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(57) Abstract 

Herbicides contain (A) at least one com- 
pound from the group of the substituted phenyl- 
sulfonyl ureas having the general formula (I) 
and their agriculturally acceptable salts. In the 
formula (I), R* stands for Ci-Cg alkyl, C3-C4 
alkenyl, C3-C4 alkinyl or C1-C4 alkyl substituted 
one to four times by residues from the group of 

halogens and C1-C2 alkoxy. Hie herbicides also contain (B) at least one herbicidal compound from the group of the compounds that are 
(Ba) selective herbicides against grass growing in cereal and/or com cultures; (Bb) selective herbicides against dicotyledons growing in 
cereal and/or com cultures; (Be) selective herbicides against grass and dicotyledons that grow in cereal and/or com cultures; and (Bd) 
non-selective herbicides for non-agricultural lands and/or selective herbicides against weeds and adventitious grass that grow in transgenic 
cultures. 

(57) Zusammenfassung 

Herbizide Mittel, enthaltend A) mindestens eine Verbindung aus der Gruppe der substituierten Phenylsulfonylhamstoffe der 
allgemeinen Formel (I) und deren landwirtschaftlich akzeptierten Sake, worm R 1 (Ci-Cg)- Alkyl, (C3-C4)- Alkenyl, (C3-C4)- Alkinyl oder 
(Ci-GO-Alkyl, das ein- bis vierfach durch Reste aus der Gruppe Halogen und (Ci-C 2 )-Alkoxy substituiert ist, bedeutet und B) mindestens 
erne herbizid wirksame Verbindung aus der Gruppe der Verbindungen, welche aus Ba) selektiv in Getreide und/oder in Mais gegen Graser 
wirksamen Herbiziden, Bb) selektiv in Getreide und/oder Mais gegen Dikotyle wirksamen Herbiziden, Be) selektiv in Getreide und/oder 
Mais gegen Graser und Dikotyle wirksamen Herbiziden und Bd) nichtselektiv fan Nichtkulturland und/oder selektiv in transgenen Kulturen 
gegen Ungraser und Unkrauter wirkenden Herbiziden besteht 
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Herbizide Mittel mit 4-Iodo-2- [3- (4-methoxy-S-methyl-l, 3,5- 
tr iaz in- 2 -y 1 ) ureidosul f onyl ] -benzoesaureestern 

Die Erf indung bezieht sich auf das technische Gebiet der 
5 Pflanzenschutzmittel, insbesondere betrifft die Erf indung 
herbizide Mittel mit 4-Iodo-2- [3- (4-methoxy-6-methyl-l, 3, 5- 
triazin-2-yl)ureidosulfonyl] -benzoesaureestern und/oder 
ihren Sal z en. 

Aus der WO 92/13845 (PCT/EP92/00304) sind iodierte 
10 Arylsulfonylharnstoffe der allgemeinen Formel 1 und deren 
Salze bekannt, 




(1), 



wobei von der allgemeinen Formel 1 durch die umfangreiche 
und breite Definition der Reste Q, W, Y, Z, R, R 1 , R 2 und R 3 
eine Vielzahl von moglichen Einzelverbindungen umfafit 
15 we r den. 

Im chemischen Beispiel 9 gem&S der WO 92/13845 wird 2- 
f [ [ (4, 6-Dimethoxy-2-pyrimidinyl) -amino] -carbonyl] -amino] - 
sulfonyl] -4-iodobenzoesSuremethylester synthetisiert 

20 wahrend das chemische Beispiel 10 die Herstellung von 2- 
Iodo-3- [ [ [ [4-methoxy-6-methyl-l,3,5-triazin-2-yl) -amino] - 
carbonyl] -amino] -sulfonyl] -benzoesaure-ethylester zum 
Inhalt hat. Ein chemisches Beispiel zur Darstellung von 4- 
Iodo-2- [3- (4-methoxy-6-methyl-l / 3 # 5-triazin-2- 

25 yl)ureidosulf onyl] -benzoesaureestern ist nicht beschrieben. 



In Tabelle 3 der WO 92/13845 werden Verbindungen der Formel 
2 aufgezahlt 
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wobei sich die Beispiele mit den Nummera 7 , 44, 81 , 118, 
155, 192, 229, 237, 245, 253, 261, 269, 277, 298, 299 und 
300 auf solche Verbindungen der Pormel 2 beziehen, worin Y 
und Z fur Sticks toff, Q und W fUr Sauerstoff , R 1 fur 
5 Wasserstoff, R 2 filr OCH 3 und R 3 fur CH 3 stehen. Allerdings 
ist nur bei den Beispielen 7 (R=Methyl) und 44 (R=Ethyl) 
sowie den Beispielen 298 bis 300 (Na-, Li-, K-Salz; R 
jeweils = Methyl) ein Schmelzpunkt angegeben. 

10 Biologische Beispiele fir die oben einzeln genannten 

Verbindungen werden in der WO 92/13845 nicht aufgefuhrt. 
Vielmehr wird ein pauschaler Hinweis auf die M6glichkeit 
gegeben, dafi die Verbindungen der Forrael 1 mit weiteren 
Herbiziden angewendet werden konnen. Diesem Hinweis folgt 

15 eine beispielhaf te Aufzahlung von mehr als ca. 250 

verschiedenen Standardwirkstof fen, wobei wortlich unter 
anderem Acifluorfen, Alachlor, Amidosulfuron, Atrazine, 
Bentazone, Bifenox, Bromoxynil, Chlortoluron, 
Chlorsulfuron, Dicamba, Diclof op-methyl, Difenzoquat, 

20 Diflufenican, Fenoxaprop- ethyl, Flamprop-methyl, 

Fluoroglycof en-ethyl, Fluroxypyr, Fomesafen, Glufosinate, 
Glyphosate, Imazamethabenz -methyl, Ioxynil, Isoproturon, 
Lactofen, MCPA, Mecoprop, Methabenzthiazuron, Metolachlor, 
Metribuzin, Metsulfuron-methyl, Pendimethalin, 

25 Primisulfuron-methyl, Terbuthylazine, Thif ensulfuron- 
methyl, Tralkoxydim, Triasulfuron und Tribenuron-methyl 
Brwahnung finden. Uber die blofce Erw&hnung der Substanzen 
hinausgehende Inf ormationen hinsichtlich Sinn und Zweck 
einer gemeinsamenen Anwendung sind der WO 92/13845 
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ebensowenig entnehmbar, wie etwa eine Motivation zur 
gezielten Auswahl und Kombination bestimmter Wirkstoffe. 

Die aus der WO 92/13845 gemafi Formel 1 bekannten iodierten 
5 Arylsulfonylharnstoffe weisen zwar grSEtenteils eine 

brauchbare bis gute Wirksamkeit gegn ein breites Spektrum 
wirtschaftlich wichtiger mono- und dikotyler Schadpf lanzen 
auf und auch unter den spezifischen Kulturbedingungen im 
Reis vorkommende Unkrauter, wie z. B. Sagittaria, Alisma, 

10 Eleocharis, Scirpus, Cyperus etc, werden mit Hilfe von 
Wirkstoffen der allgemeinen Formel 1 bekampft, zur 
Bekampfung des in der landwirtschaf tlichen Praxis vor all em 
in Getreide oder Mais, aber auch in anderen Kulturarten 
auftretenden Spektrums an mono- und dikotylen Unkrautern 

15 reichen die Einzelwirkstof fe jedoch oft nicht aus. 

Angesichts des hierin angegebenen und diskutierten Standes 
der Technik war es mithin Aufgabe der Erfindung neue 
Mischungen mit herbizider Wirksamkeit anzugeben, urn den 

20 Praktiker in die Lage zu versetzen, mit einer Applikation 
bzw. wenigen Applikationen von Herbiziden das 
Unkraut spektrum oder einzelne schwer zu bekampfende 
Unkrautspezies in Getreide, Mais u. a. Kulturarten zu 
kontrollieren. Des weiteren sollen die Mischungen aus 

25 grundsatzlich bekannten herbiziden Wirkstoffen dazu 

beitragen, sogenannte „Wirkungslucken" zu schliefien und 
nach Moglichkeit gleichzeitig die Aufwandmengen der 
Einzelwirkstof fe zu reduzieren. 

30 Geldst werden diese sowie weitere nicht einzeln aufgefiihrte 
Aufgaben durch herbizide Mittel mit den Merkmalen des 
Anspruchs 1. So sind Gegenstand der Erfindung herbizide 
Mittel , enthaltend 

A) mindestens einen herbiziden Wirkstoff aus der Gruppe 
35 der substituierten Phenylsulf onylharnstof fe der 
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allgemeinen Formel I und deren landwirtschaftlich 
akzeptierten, d.h. annehmbaren Salze 

SQz— NH-CO-NH— f (I) , 





worm 
R 1 



und 



(Ca-CaJ-Alkyl, (C 3 -C 4 ) -Alkenyl, (C 3 -C 4 ) -Alkinyl 
Oder (Ci-CJ-Alkyl, das ein- bis vierfach 
durch Reste aus der Gruppe Halogen und (Ci- 
C 2 )-Alkoxy substituiert ist, bedeutet 



B) mindestens eine herbizid wirksame Verbindung aus der 
10 Gruppe der Verbindungen, welche aus 

Ba) selektiv in Getreide und/oder in Mais gegen Graser 

wirksamen Herbiziden, 
Bb) selektiv in Getreide und/oder Mais gegen Dikotyle 
15 wirksamen Herbiziden, 

Be) selektiv in Getreide und/oder Mais gegen Graser und 

Dikotyle wirksamen Herbiziden und 
Bd) nichtselektiv im Nichtkulturland und/oder selektiv in 
transgenen Kulturen gegen Ungraser und Unkrauter 
20 wirksamen Herbiziden 

besteht . 

Durch die erfindungsgemaSen Kombinationen aus herbiziden 
Wirkstoffen der lypen A und B gelingt es besonders 
vorteilhaft, die vom Praktiker geforderte Kontrolle des 
25 Unkrautspektrums zu erreichen, wobei auch einzelne schwer 
zu bekampfende Arten erf ass t werden. Daruberhinaus last 
sich mit den erfindungsgemaSen Kombinationen der Aufwand an 
Wirkstoffmengen der einzelnen in der Kombination 
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enthaltenen Kombinationspartner reduzieren, was 
okonomischere Ldsungsansatze seitens der Anwender erlaubt. 
Schliefilich konnten iiberraschenderweise 
Wirkungssteigerungen erzielt werden, die uber das zu 
5 erwartende MaE hinausgehen, womit die herbiziden Mittel der 
Erfindung in breitem Umfang synergistische Aktivit&ten 
zeigen . 

Die in 4-Stellung des Phenylringes Iodsubstitution 
10 tragenden Phenyl sulfonylharnst of fe der allgemeinen Formel I 
sind zwar grundsatzlich z. B. von der allgemeinen Formel 1 
aus der WO 92/13845 umfafit, deren herausragende Eignung als 
Kombinationspartner fur synergistische Mischungen mit 
anderen Herbiziden ist dem Stand der Technik allerdings 
15 nicht entnehmbar. Insbesondere gibt es keine Anhaltspunkte 
in der bekannt gewordenen Literatur, daS der eng begrenzten 
und klar umrissenen Gruppe der gegebenenf alls in Form ihrer 
Salze vorliegenden 4-Iodo-2- [3- (4-methoxy-6-methyl-l, 3 , 5- 
triazin-2-yl)ureidosulfonyl] -benzoesSureester eine solche 
20 Ausnahmestellung zukommt. 

Von besonderem Interesse fur die Kombinationen der 
Erfindung sind als Kombinationspartner vom Typ A 
Verbindungen der allgemeinen Formel I oder deren Salze, 
25 worin R 1 Methyl, Ethyl, n- oder Isopropyl, n-, tert.-, 2- 
Butyl oder Isobutyl, n-Pentyl, Isopentyl, n-Hexyl, 
Isohexyl, 1, 3-Dimethylbutyl, n-Heptyl, 1-Methylhexyl oder 
1 , 4 -Dimethylpentyl bedeutet . 

30 In besonders bevorzugter Aus fuhrungs form enthalten 

erfindungsgemaSe herbizide Mittel eine Typ A-Verbindung der 
allgemeinen Formel I oder deren Salz, worin R 1 Methyl 
bedeutet . 

35 Die Verbindungen vom Typ A (allgemeine Formel I) konnen 
Salze bilden, bei denen der Wasserstoff der -S0 2 -NH-Gruppe 
durch ein fur die Landwirtschaf t geeignetes Ration ersetzt 
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wird. Diese Salze sind beispielsweise Me tall-, insbesondere 
Alkalisalze (z.B. Na- Oder K-Salze) oder Erdalkalisalze, 
Oder auch Ammoniumsalze oder Salze mit organischen Aminen 
Ebenso kann Salzbildung durch Anlagerung einer starken 
5 Saure an den Heterocyclenteil der Verbindungen der Formel I 
erfolgen. Geeignet hierfur sind z. B. HC1, HN0 3 , 
Trichloressigsaure, Essigsaure oder Palmitinsaure . 

Besonders vorteilhafte Typ A Verbindungen sind solche, bei 
10 denen das Salz des Herbizids der Formel (I) durch Ersatz 
des Wasserstoffs der -S0 2 -NH-Gruppe durch ein Ration aus 
der Gruppe der Alkalimetalle, Erdalkalimetalle und 
Ammonium, bevorzugt Natrium, gebildet wird. 

15 Sofern die Verbindungen der Formel I ein oder mehrere 

asymetrische C-Atome oder auch Doppelbindungen enthalten, 
die in der allgemeinen Formel nicht gesondert angegeben 
sind, gehoreri diese doch zu den Typ-A Verbindungen. Die 
durch ihre spezifische Raumform definierten moglichen 

20 Stereoisomer, wie Enantiomere, Diastereoisomere, Z-'und 
E-Isomere sind alle von der Formel I umfaSt und konnen nach 
ublichen Methoden aus Gemischen der Stereoisomer erhalten 
oder auch durch stereoselektive Reaktionen in Kombination 
mit dem Einsatz von stereochemisch reinen Ausgangsstoff en 
25 hergestellt werden. Die genannten Stereoisomeren in reiner 
Form als auch ihre Gemische kdnnen somit erfindungsgemafi 
eingesetzt werden. 



Die Kombinationspartner vom Typ B sind in der Regel 
Standardherbizide, die jedoch unter bestimmten Kriterien 
ausgewahlt sind. So handelt es sich bis auf zwei Ausnahmen 
(Untergruppe Bd) ) urn selektiv in Getreide und/oder in Mais 
gegen unerwunschte Pflanzen wirkende Herbizide. Zu den zu 
bekampfenden Schadpflanzen gehdren dabei vor allem Graser 
und/oder Dikotyle. Hinsichtlich der Wirksamkeit der 
Standardherbizide vom Typ B wiederum kann man eine 
Abstufung in Bezug auf den Schwerpunkt der bekampften 
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Pflanzen vornehmen. So ist ein Teil der Typ-B Herbizide 
annahernd ausschlieSlich gegen Graser wirksam, ein anderer 
Teil vorwiegend gegen Dikotyle, wShrend die Herbizide vom 
Typ B aus der Untergruppe Be) sowohl gegen Graser als auch 
5 Dikotyle eingesetzt werden. In jedem Palle ergibt sich 
jedoch ftir die erf indungsgemafien Kombinationen ein 
optimiertes Wirkungsspektrum durch Erganzung und 
Intensivierung der herbiziden Eigenschaf ten der 
Verbindungen vom Typ A. Dies gilt nicht zuletzt auch fur 
10 die Typ B Verbindungen aus der Gruppe Bd) , welche die im 
Nichtkulturland nichtselektiven und/oder in transgenen 
Kulturen selektiven Herbizide mit Wirkung gegen Ungr&ser 
und Unkr&uter umfafit. 

In einer bevorzugten Variante kennzeichnet sich ein 
15 erfindungsgemaEes Mittel dadurch, dafi es als Herbizide vom 
Typ B ein oder mehrere in Getreide und/oder in Mais 
selektiv gegen Graser wirksame Herbizide aus der Gruppe 
enthalt, die die 2- (4-Aryloxyphenoxy)propionsauren und 
deren Ester, Harnstoffe, Sulf onylharnstof f e, 
20 Cyclohexandionoxime, Arylalanine, 2 , 6-Dinitroaniline, 

Imidazolinone und Difenzoquat umfafct. Neben den erwahnten 
Einzelsubstanzen finden sich in den genannten chemischen 
Substanzklassen eine Reihe Graserherbizide, die als 
Kombinationspartner fflr die Verbindungen vom Typ A geeignet 
25 sind. 

Bevorzugte erf indungsgemaSe Mittel enthalten als Herbizide 
vom Typ B ein oder mehrere selektiv in Getreide gegen 
Graser wirksame Herbizide aus der Gruppe, die aus 
30 Bl) Fenoxaprop, Fenoxaprop-P 




(±) -2- [4- (6-Chlor-i,3-benzoxazol-2- 
yloxy) phenoxy] propionsaure, 
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umfassend u. a. die Anwendungsform als Fenoxaprop- 
ethyl, 



(R) -2- [4- (6-Chlor-l,3-benzoxazol-2- 
yloxy) phenoxy] propionsaure, 

umfassend u.a. die haufigste Anwendungsform Fenoxaprop- 
P-ethyl, 

wobei die vorgenannten Verbindungen Bl) aus Pesticide 
Manual, 10 . Aufl. 1994, S. 439-441 u. 441-442 bekannt 



3- (4-lsopropylphenyl) -1, 1-dimethylharnstoff 
Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S. 611 -612, 

15 B3) Diclofop, 



(RS)-2- [4- (2, 4-Dichlorphenoxy) phenoxy] propionsaure 
umfassend u.a. als wichtigste Anwendungsform den 
Methylester, das Diclof op-methyl 
Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S. 315-317,. 




sind, 



B2) Isoproturon 
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B4) Clodinafop, 




(R) -2- [4- (5-Chlor-3-fluor-2- 
pyridyloxy) phenoxy] propionsaure 

umfassend insbesondere auch die Anwendungsform als 
Clodinafop-propargyl 

Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S. 216-217 
B5) Mischungen aus B4) und 
Cloquintocet, 



( 5 -Chlorchinolin- 8 -yloxy ) essigsSure , 

welches auch als Cloquintocet -mexyl eingesetzt wird und 
einen besonders bevorzugten Safener fur B4) darstellt, 
Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S. 226-227, 

15 B6) Chlortoluron 



10 




H2CO2H 




a 



3 - ( 3 -Chlor-p- tolyl ) - 1 , 1-dimethylharnstof f 
Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S. 195-196, 
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B7) Methabenzthiazuron 




[ V—NCONHCH3 



1- (l,3-Benzothiazol-2-yl) -1, 3-dimethylharnstoff 
Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S.S70-671, 

5 B8) Imazamethabenz , 



Reaktionsprodukt, aufweisend 

(±) -6- (4-Isopropyl-4-methyl-4-oxo-2-imidazolin-2-yl) -m 
toluylsaure und (±) -6- (4-lsopropyl-4-methyl-4-oxo-2- 
10 imidazol in- 2 -yl ) -p- toluylsaure, 

wobei jeweils auch die unter der Bezeichnung 
Imazamethabenz -methyl bekannten Methylester eingesetzt 
werden kdnnen 

Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S. 582-584, 
15 B9) Tralkoxydim 



2- [1- (Ethoxyimino) propyl] -3-hydroxy-5-mesitylcyclohex- 
2-enon 

Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S. 995-996, 





QCH 2 CH3 

N 
II 

C— CH2CH3 



OH 



CH 3 - 



CH3 
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BlO)Difenzoguat, 




1, 2 -Dimethyl -3 , 5-diphenylpyrazolium 
z.B. auch als Difenzoquat-metilsulf at 
5 Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S. 330-331 

Bll) Flamprop, Flamprop-M, 




itf-Benzoyl-tf- (3-chlor-4-f luorophenyl) -DL-alanin 
N- Benzoyl -N- (3 -chlor- 4- f luorophenyl) -D-alanin 
umfassend u. a. auch Flamprop -methyl, Flamprop-M- 
methyl , Flamprop-M-isopropyl 

Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S. 464-465 und 466-468 

und 

B12) Pendimethalin 




N- (1-Ethylpropyl) -2, 6-dinitro-3 , 4-xylidin 
Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S. 779-780 
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besteht . 



Bei den Verbindungen Bl) bis B12) handelt es sich um 
beispielsweise aus der bei der jeweiligen Verbindung 
angegebenen Quelle bekannte, speziell in Getreide selektiv 
5 gegen Graser wirksame Herbizide. Neben der Grundsubstanz , 
deren Formel regelmaEig zur Verdeutlichung mit angegeben 
ist, wird auch auf iiblicherweise eingesetzte Abwandlungen 
der Grundsubstanzen hingewiesen. So wird beispielsweise B4) 
(Clodinafop) iiblicherweise in Form des Propargylesters und 
10 Diclofop (B3)) als Methylester eingesetzt usw.. Sofern 
optische aktive Formen der Typ-B-Verbindungen ublich sind, 
wurde auch auf diese Formen Bezug genommen (z.B. 
Fenoxaprop-ethyl und Fenoxaprop-P-ethyl etc.). 

Die Verbindungen Bl) , B3) und B4) gehoren zur chemischen 
15 Substanzklasse der 2- (4-Aryloxyphenoxy)propionsauren bzw. 
zu den Esterderivaten. B2) , B6) und B7) sind Harnstoffe, 
wahrend es sich bei B8) um einen Vertreter der 
Imidazolinone, bei B9) um ein Cyclohexandionoxim, bei Bll) 
um ein Arylalanin und bei B12) um ein 2, 6-Dinitroanilin 
20 handelt. Obwohl die Vertreter dieser Gruppe also durchaus 
relativ unterschiedliche chemische Strukturen aufweisen, 
bilden sie dennoch aufgrund ihres Wirkungsspektrums sowie 
der Tatsache, dafi sie Synergisten fur die Verbindungen der 
Formel I darstellen, eine zusammengehorige Untergruppe . 

25 In weiterhin bevorzugter Ausfuhrungsf orm der Erfindung 
enthalten die herbizid wirksamen Kombinationen als 
Herbizide vom Typ B ein Oder mehrere selektiv in Mais 
vorwiegend gegen Graser wirksame Herbizide aus der Gruppe, 
die aus 

30 B13)Nicosulfuron 




OCH3 
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1- (4, 6-Dimethoxypyriraidin-2-yl) -3- {3-dimethylcarbaraoyl- 

2- pyridylsulfonyl)harnstoff 
Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S. 734 -735, 

Bl 4 ) Rimsul f uron 

OCH, 

SOiNHCQNH— ^ 

'SQzCHjCHb OCft 

1- (4, 6-Dimethoxypyrimidin-2-yl) -3- (3-ethylsulf onyl-2- 
pyridylsulf onyl ) harnstof f 

Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S. 904-905 

und 

10 B15)Primisulfuron 

COOH OCHF 2 

i \ — SQ2NHCONH — <f \ 

"""" 1 

OCHF2 

2- [4, 6-bis (dif luoromethoxy)pyrimidin-2- 
yl carbamoyl sulf araoyl] benzoesaure 

das vorwiegend als Primisulfuron-methyl eingesetzt 
15 wird, 

Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S. 829-830 
besteht . 

Die genannten Verbindungen B13) bis B15) gehoren zur 
chemischen Gruppe der Sulf onyl harnstof fe. Sie sind von den 
20 Sulfonylharnstoffen der allgemeinen Formel I strukturell 
verschieden. 



Besonders vorteilhafte Mischungen ergeben sich im Rahmen 
der Erfindung, wenn als Typ-B-Verbindungen Diclof op-methyl, 
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Fenoxaprop-P-ethyl, Isoproturon, Mischungen von Clodinafop- 
propargyl mit Cloquintocet-mexyl (bekannt unter der 
geschutzten Bezeichnung Topik*) , Imazamethabenz -methyl, 
Nicosulfuron und/oder Rimsulfuron in der erf indungsgemaSen 
5 Kombination enthalten sind. 

Weitere zur Erfindung geh&rende Mitt el sind solche, die 
Herbizide vom Typ B aus der Untergruppe Bb) enthalten. 
Hierbei f inden besonders vorteilhaf t ein oder mehrere 
10 selektiv in Getreide und/oder in Mais gegen Dikotyle 

wirksarae Herbizide aus derjenigen Gruppe Anwendung, welche 
Aryloxyalkylcarbonsauren , Hydroxybenzoni trile , 
Diphenylether, Azole und Pyrazole, Diflufenican und 
Bentazon umfaEt. 

15 

Unter den moglichen Aryloxyalkylcarbonsauren wiederum sind 
solche Herbizide bevorzugt, die aus der Gruppe ausgewahlt 
sind, die aus 
B16)Mecoprop, Mecoprop-P 



20 




(RS) -2- (4-Chlor-o-tolyloxy)propionsaure 

(J?) -2- (4-Chlor-o-tolyloxy)propionsaure 

Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S. 646-647 und 647- 

648, 



25 B17)MCPA 




CH 3 



(4-Chlor-2-methylphenoxy) essigsaure, 

vorwiegend eingesetzte Formen sind u. a. MCPA-butotyl, 
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MCPA-dimethylammonium, MCPA-isoctyl, MCPA-Kalium, MCPA- 
Natrium, 

Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S. 638-640, 
B18)Dichlorprop, Dichlorprop-P 




{RS) -2- (2 , 4-Dichlorphenoxy) propionsaure 
(R) -2- (2 , 4-Dichlorphenoxy) propionsaure 
gebr^uchlich sind u. a. auch Dichlorprop-butotyl, 
Di chl oipr op - e thy 1 ammonium , Di chl orpr op - i s o - o c t y 1 , 
Di chlorprop - Kal ium 

Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S. 309-311 und 311- 
312, 

B19)2,4-D 




(2 , 4-Dichlorphenoxy) essigs&ure 

haufig eingesetzte Formen: 2,4-D-butotyl, 2,4-D-butyl, 
2 , 4 -D- dimethyl ammonium, 2 , 4-D-diolamin, 2 , 4-D-iso- 
octyl, 2,4-D-isopropyl, 2 , 4-D-trolamin, 
Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S. 271-273, 

B20)Dicamba 




3 , 6-Dichlor-o-anissSure 

angewendet u.a. als Dicamba-dimethylammonium, Dicamba- 
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Kalium, Dicamba-Natrium, Dicamba-trolamin, 
Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S. 298-300 und 

B21)Fluroxypyr 

F^^N. ^OCH 2 C02H 




4-Amino-3 , 5-dichlor-6-f luor-2-pyridyloxyessigsaure, 
weitere Anwendungsform.- Fluroxypyr-meptyl, 
Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S. 505 -507 



besteht . 



10 Von besonderem Interesse sind auch herbizide Mittel mit 

selektiv in Getreide und/oder Mais gegen Dikotyle wirksamen 
Hydroxybenzonitrilen. Hierzu gehdren bevorzugt 
B22)Ioxynil 




15 



4-Hydroxy- 3 , 5 -di - iodobenzoni tril , 

haufige Anwendungsf ormen : Ioxynil-octanoat, Ioxynil- 
Natrium, 

Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S. 598 -600 und 

B23)Bromoxynil 
CN 



20 




WO 96/41537 



PCT/EP96/02443 



17 



3 , 5 -Dibromo- 4 -hydroxy -benzonitril 

haufig angewendet als Bromoxynil-octanoat, Bromoxynil- 
Kalium, 

Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S. 121-123. 



5 



Weitere vorteilhafte erf indungsgemafie Mittel zeichnen sich 
dadurch aus, daS sie als Herbizide vom Typ B) ein oder 
mehrere selektiv in Getreide und/oder Mais gegen Dikotyle 
wirksame Diphenylether enthalten, welche aus den Herbiziden 
10 B24)Bifenox 

COOCH3 




Methyl-5- (2,4-Dichlorphenoxy) -2-nitrobenzoat 
Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S. 94-96, 

B25) Fluoroglycofen 

COOCH2COOH 



NQ2 



15 




Ethyl -0- [5- (2-Chlor-a > a,a-trifluor-p-tolyloxy) -2- 
nitrobenzoyl] glycolsaure, 
weitere Einsatzform: Fluoroglycofen- ethyl, 
Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S. 492-494, 



20 B26)Acifluorfen 



COOH 
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5- (2-Chlor-a,a,a-trifluor-p-tolyloxy) -2- 
nitrobenzoesaure, 

auch verwendet als Acifluorf en-Natrium, 
Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S.12-13, 

5 B27)Lactofen 



0- [5- (2-Chlor-a,a,a-trifluor-p-tolyloxy) -2- 
nitrobenzoyl) -DL-lactat 

Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S.623, 
10 B28)Fomesafen 



5- (2-CMor-a,a,a-trifluor-p-tolyloxy) -tf-methylsulf onyl- 
2-nitrobenzamid, 

eingesetzt auch als Fomesaf en-Natrium, 
Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S. 520-521 und 

B29)0xyfluorfen 




CI 




CONHSQ2CH3 




OCH2CH3 
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2-Chlor-a,a,a-trifluoro-p-tolyl-3-ethoxy-4- 
nitrophenylether 

Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S. 764-765 
ausgewahlt sind. 

5 

Auch noch von besonderem Interesse sind herbizide Mittel, 
die als Verbindung vom Typ B ein oder mehrere selektiv in 
Getreide und/oder Mais gegen Dikotyle wirksame Azole und 
Pyrazole enthalten, welche aus der Gruppe ausgewahlt sind, 
10 die aus den Herbiziden 
B30)ET-751 

F 




Ethyl 2-Chlor-5- (4-chlor-5-dif luoromethoxy-l- 
methy Ipyrazol - 3 -yl ) -4 - f luorophenoxyace t at 
15 Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S.400 und 

B3l)Azolen der allgemeinen Formel II 




f 

worin 

r1 (C^CJ-Alkyl ist, 
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30 



R 4 
R 5 



20 

r2 (C^C,) -Alkyl, (C^-CJ -Alkyl thio oder (C x -C,)- 

Alkoxy ist, von denen jeder Rest durch ein 
Oder mehrere Halogenatome substituiert sein 
kann, oder 

R 1 und R 2 zusammen die Gruppe (CH 2 ) n bilden mit m = 3 
oder 4, 

R 3 Wasserstoff oder Halogen ist, 

Wasserstoff oder (C^-CJ -Alkyl ist, 
Wasserstoff, Nitro, Cyano oder eine der 
10 Gruppen -C00R 7 , -C(=X)NR 7 R 8 oder -C(=X)R 10 

ist, 

R 6 Wasserstoff, Halogen, Cyano, ((VCJ -Alkyl, 

(Ci-CJ -Alkyl thio oder -NR ll R 12 ist, 

7 8 

R und R gleich oder verschieden Wasserstoff oder (C^- 
15 C 4 ) -Alkyl sind, oder 

R 7 und R 6 zusammen mit dem Stickstoff , an den sie 
gebunden sind einen gesattigten 5 oder 6 
gliedrigen carbozyklischen Ring bilden, 
R 10 Wasserstoff oder (Cx-CJ -Alkyl ist, wobei 

letztere gegebenenfalls mit einem oder 
mehreren Halogenatomen substituiert sein 
konnen, und 

11 12 

R u. R gleich oder verschieden Wasserstoff, (C x -C 4 ) - 
Alkyl oder (C x -C 4 ) -Alkoxycarbonyl sind, wobei 
25 R 11 u. R 12 zusammen mit dem Stickstoff, an den sie 

gebunden sind, einen 3, 5 oder 6 gliedrigen 
carbozyklischen oder aromatischen Ring bilden 
konnen, in welchem ein C-Atom optionell durch 
ein O-Atom ersetzt sein kann; 



wobei die Azole der allgemeinen Formel II u. a. aus der 
WO 94/08999 bekannt sind, 



besteht , 



Bevorzugt als Typ B Verbindung ist auch 
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B32 ) Dif luf enican 




2" , 4" -Dif luor-2- (a, a, a-trif luoro-m- 
tolyloxy) nicotinanilid 
5 Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S. 335 -336. 

Eine weitere vorteilhafte Ausfuhrungsform der Erfindung 
kennzeichnet sich dadurch, daS ein herbizides Mittel als 
Herbizid vom Typ B 
B33)Bentazon 




3-Isopropyl-lif-2, 1, 3-benzothiadiazin-4 (3H) -on-2, 2- 
dioxid 

Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S. 90-91, 
enthalt . 

15 Von den Typ B Verbindungen mit Selektivitat in Getreide 
und/oder Mais und Wirksamkeit gegen Dikotyle {Untergruppe 
Bb) mit den herbiziden Wirkstoffen B16) - B33) sowie deren 
gebrauchlichen Abbkonmlingen} eignen sich MCPA, Mecoprop, 
Dicamba, Fluroxypyr, Dif luf enican, Ioxynil und/oder 

20 Fluoroglycof en als Bestandteil eines erf indungsgemfifien 
herbiziden Mittels ganz besonders. 
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10 



Eine dritte Ontergruppe von Verbindungen, deren Zumischung 
zu Verbindungen des Typs A die Erzielung von herbiziden 
Mitteln mit herausragenden Eigenschaf ten gestattet ist die 
Untergruppe Be) der selektiv in Getreide und/oder Mais 
gegen Graser und Dikotyle wirksamen Herbizide. Typ-B- 
Substanzen mit diesem Wirkungsprof il finden sich bevorzugt 
in den chemischen Substanzklassen der Triazinderivate, 
Chloracetanilide und der Sulfonylharnstof fe, die von den in 
Formel I angegebenen Sulfonylharnstof fen verschieden sind. 



Bevorzugte Vertreter sind u.a. solche, die vorwiegend 
selektiv in Getreide und gegebenenf alls in Mais gegen 
Graser und Dikotyle eingesetzt werden k6nnen. Hierzu 
gehdren vor allem die herbizid wirksamen Triazinderivate 
15 und Chloracetanilide, die aus der Gruppe ausgewahlt sind, 
welche die Wirkstoffe 
B34)Metolachlor 
CH2CH3 

X CHCH 2 OCH 3 
CH 3 CHj 

2-cailor-6'-ethyl-W- (2-methoxy-i-methylethyl) acet-o- 
20 toluidid 

Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S. 693-694, 

B35)Metribuzin 

N— N 

(CH 3 ) 3 C— / \ — SCH3 
O NH 2 



25 



4 -Amino- 6 - tert-butyl -4 , 5 -dihydro- 3 -methyl thio- 1 ,2,4- 
triazin-5-on 

Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S. 699-700, 
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B36)Atrazin 



NHCH(CIfe)2 

6 - Chlor-W 2 -ethyl -if - isopropyl -1,3,5- triazin- 2 , 4 -diamin 
Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S.51-52, 

5 B3 7 ) Terbuthyl az in 

Ck JJ .NHC(CH,)3 



NHCIfeCIfe 

nf - tert-buty 1 - 6 - chl or -if - ethyl - l,3,5-triazin-2,4 - diamin 
Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S. 960-961, 

B38)Alachlor 

Se= \ X CH20CH 3 
1Q CHzCHs 

2 -Chlor-2 ' , 6 ' -diethyl-W-methoxymethylacetanilid 
Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S. 21-22, 

B39)Acetochlor 

N CH 2 OCH 2 CH 3 
CH2CH3 



15 



2-Chlor-W-ethoxymethyl-6'-ethylacet-o-toluidid 
Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S.10-11 und 
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B40 ) Dime thenamid 

cocita 

0HCHE2OCH3 

(RS) -2-Chlor-W- (2 , 4-dimethyl-3-thienyl) -N- (2-methoxy-l- 
methylethyl ) acetamid 
5 Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S. 345-346 

umf afit . 

Perner weisen die herbiziden Mittel der Erfindung in 
vorteilhafter Ausgestaltung als Komponente vom Typ B ein 
Oder mehrere selektiv in Getreide und gegebenenfalls 
10 selektiv in Mais gegen Graser und Dikotyle wirksame 
Sulfonylharnstoffe auf , die von den Typ A Verbindungen 
verschiedenen sind. Besonders bevorzugte Sulfonylharnstoffe 
dieser Art sind u. a. 
B41 ) Amidosul f uron 

POfe 

CHbSQ^ N— / 
^SOzNHCONH— ^ \ 

15 OCH3 

l- (4, 6-Dimethoxypyrimidin-2-yl) -3- 

mesyl (methyl) sulfamoylharnstof f 

Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S. 34-35, 

B42)Metsulfuron 

CO2H oCHj 

-SO2NHCONH— ^ \ 
20 
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2- (4 -Methoxy-6 -methyl -1, 3, 5-triazin-2- 
yl carbamoylsulf amoyl ) benzoesaure , 
Oblicherweise eingesetzt als Metsulfuron-methyl, 
Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994 , S. 701-702, 

5 B4 3 ) Tr ibenuron 



2 - [4 -Methoxy- 6 -methyl -1,3,5 - t riazin- 2 - 
yl (methyl) carbamoylsulf amoyl] benzoesaure, 
ublicherweise eingesetzt als Tribenuron-methyl 
Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S. 1010-1011, 

B44) Thif ensulfuron 



3- (4-Methoxy-6-methyl-l, 3, 5-triazin-2- 
yl carbamoylsulf amoyl } thiophen-2 -carbonsaure, 
meist verwendet als Thif ensulfuron -methyl 
Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S. 976-978, 

B45 ) Triasulf uron 




CH 3 





OCH 3 



WO 96/41537 



PCT/EP96/02443 



26 

1- [2- (2-Chloroethoxy)phenylsulfonyl) -3- (4-methoxy-6- 
me thyl -1,3,5 - t riazin-2 -yl ) harns tof f 
Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S. 1005-1006, 

B46 ) Chlorsulf uron 



OCtb 



5 




1- (2-Chlorphenylsulfonyl) -3- (4-methoxy-6-methyl-i,3,5- 
triazin- 2 -yl ) harnstof f 

Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S. 203-205, 
B47)Prosulfuron oder CGA-152005 




CH2CH2CF3 OCB3 



l-(4-Methoxy-6-methyl-l,3,5-triazin-2-yl)-3-[2-(3,3,3- 
trif luoropropyl ) phenylsulf onyl] harnstof f 
Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S. 865-866, 

B48)Sulfonylharnstoffe der allgemeinen Forrael III 




(III) , 



worin 
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R 1 (Ci-CJ-Alkyl, (C 2 -C 4 )-Alkenyl oder (C 2 -C 4 ) - 

Alkinyl, vorzugsweise (C x -C 4 ) -Alkyl, Allyl 
oder Propargyl, 
R 2 CO-R 5 , COOR 6 , CO-NR 8 R 9 , CS-NR'V 1 , S0 2 R 14 oder 

5 S0 2 NR 15 R 16 

R 3 COR 17 , COOR 18 , CONR ls R 20 oder CO-ON=CR 22 R 23 , 

vorzugsweise COOR 18 , 
R 4 Wasserstoff oder <Ci-C 4 ) -Alkyl, vorzugsweise 

Wasserstoff oder Methyl, 

10 R 5 Wasserstoff, (C^C 6 ) -Alkyl, das 

unsubstituiert oder durch einen oder mehrere 
Reste aus der Gruppe Halogen, (C^CJ -Alkoxy, 
<C!-C 4 ) -Alkylthio Oder NR 31 R 32 substituiert 
ist, oder (C 3 -C 6 ) -Cycloalkyl, 

15 unsubstituiertes oder substituiertes Phenyl, 

unsubstituiertes oder substituiertes Benzyl 
oder unsubstituiertes oder substituiertes 
Heteroaryl, vorzugsweise H, (C^Cg) -Alkyl, 
(C x -C 4 ) -Haloalkyl, Cyclopropyl, Cyclopentyl, 

20 Cyclohexyl, Phenyl oder Heteroaryl, wobei die 

letztgenannten zwei Reste unsubstituiert oder 
durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe 
(Cx-C«) -Alkyl, ((VCJ -Alkoxy und Halogen 
substituiert sind, 

25 R 6 (Ci-Ce) -Alkyl, (C 2 -C«) -Alkenyl , (C 2 -C 6 )- 

Alkinyl, (C^C^) -Haloalkyl oder (C 3 -C 6 )- 
Cycloalkyl, vorzugsweise (C x -C 4 ) -Alkyl, (C^ 
C 4 ) -Haloalkyl, Allyl, Propargyl oder (C 3 -C 6 )- 
Cyclopropyl , 

30 R 7 (C x -C 4 ) -Alkyl, 

R 8 Wasserstoff, (C^Cg) - Alkyl, (C^CJ -Haloalkyl, 

(Ci-C 4 ) -Alkoxy oder ( C x -C 4 -Alkoxy ) -carbonyl, 
R 9 Wasserstoff, (Cx-Cg) -Alkyl, das 

unsubstituiert oder durch einen oder mehrere 

35 Reste aus der Gruppe Halogen, (Ci-CJ -Alkoxy 

und NR 31 R 32 substituiert ist, oder CO-R 33 , 
CO-OR 34 Oder C0-NR 35 R 36 oder 
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30 



uhd R zusatnmengenoinmen einen bivalenten Rest der 
Formel -(CH 2 ) 4 -, -(CH 2 ) S - Oder -CH 2 CH 2 -0- 
CH 2 CH 2 - / 
R 10 analog R 8 , 

R 11 analog R 9 , 

R x2 analog R 6 , 

R 13 analog R € , 



10 R 1S , R 1S 



R (Cx-CgJ-Alkyl, (C 1 -C 6 )-Haloalkyl, vorzugsweise 

(C 2 -C 4 ) -Alkyl oder (Ci-CJ -Haloalkyl, 
unabhangig voneinander gleich oder 
verschieden Wasserstoff oder (C 3 -C 4 ) -Alkyl, 
R 17 Wasserstoff, (C^-CJ -Alkyl, (c 3 -C 4 ) -Haloalkyl, 

(C 3 -C 6 ) -Cycloalkyl, Phenyl oder Heteroaryl, 
wobei die letztgenannten zwei Reste 
15 unsubstituiert oder substituiert sind, 

R 18 Wasserstoff, (C^CJ -Alkyl, (C 2 -C 6 ) -Alkenyl 

oder (C 2 -C 6 ) -Alkinyl , wobei die 
letztgenannten drei Reste unsubstituiert oder 
durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe 
20 Halogen, (C^C,) -Alkoxy, (C 2 -C 4 ) -Alkyl thio und 

NR 31 R 32 substituiert sind, oder (C 3 -C 6 ) - 
Cycloalkyl oder (C 3 -C 6 ) -Cycloalkyl- (C 3 -C 3 ) - 
Alkyl, 
R analog R 



25 R analog R 9 

22 23 

R u. R unabhangig voneinander gleich oder 

verschieden Wasserstoff oder (C^^) -Alkyl 
sind, 

Wasserstoff, Hydroxy, Amino, NHCH 3 , N(CH 3 ) 2 , 
(Cx-CJ -Alkyl oder (C 2 -C 4 ) -Alkoxy, 
R 30 Wasserstoff oder (Ci-C 4 ) -Alkyl, 

unabhangig voneinander gleich oder 
verschieden Wasserstoff oder (C^C,) -Alkyl, 
R " Wasserstoff, (C x -C 4 ) -Alkyl, (C^CJ -Haloalkyl, 

35 (C 3 -C s ) -Cycloalkyl oder Phenyl, das 

unsubstituiert oder durch einen oder mehrere 



R 29 



die R 31 u. R 32 



,33 
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Reste aus der Gruppe Halogen, (Ci-CJ -Alkyl 
und (Cl-CJ -Alkoxy substituiert ist, 
r34 (C^CJ -Alkyl, Allyl, Propargyl Oder 

Cycloalkyl, 

5 R 35 u. R 36 unabhangig voneinander gleich oder 

verschieden Wasserstoff oder (Ci-CJ -Alkyl, 
W Sauerstoff oder Schwefel, 

X (C^CJ -Alkyl, (C^CJ-Alkoxy, (C^C*)- 

Haloalkyl, (C x -C 4 ) -Alkyl thio, Halogen oder 
10 Mono- oder Di- (C x -C 2 -alkyl) -amino, 

vorzugsweise Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, 
Methylthio, Ethylthio, Chlor, Chlor, NHCH 3 
oder N(CH 3 ) 2 , 

Y (C a -C 4 ) -Alkyl, (C x -C 4 ) -Alkoxy, (C x -C 4 ) -Haloalkyl 

15 oder (Ci-C^) -Alkyl thio, vorzugsweise Methyl, 

Ethyl, Methoxy, Ethoxy und 
Z CH oder N 

bedeutet , 

wobei die Sulfonylharnstof fe der allgemeinen Formel III aus 
20 WO 94/10154 bekannt sind, 

wobei von besonderem Interesse als Kombinationspartner B) 

Verbindungen der allgemeinen Formel III sind, 

worin 

25 R 1 Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl oder Allyl, 

R 2 CO-R 5 , COOR 6 , C0-NR a R 9 # CS-NR x V\ S0 2 R 14 oder 

S0 2 NR 1S R 16 , 

R 3 COR 17 , COOR 18 , C0NR 19 R 20 oder CO-ON=CR 22 R 23 ist, 

R 4 Wasserstoff oder (C 1 -C 4 ) -Alkyl ist, 

3 & R 5 Wasserstoff, (C 1 -C 4 ) -Alkyl, (C^Cj) -Haloalkyl, 

Cyclopropyl, Phenyl, Benzyl oder Heteroaryl 
mit 5 oder 6 Ringatomen ist, wobei die 
letztgenannten 3 Reste unsubstituiert oder 
durch ein oder mehrere Halogenatome 
35 substituiert sind, 

R € (C^CJ -Alkyl, Allyl, Propargyl oder 

Cyclopropyl ist, 
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R 8 Wasserstoff, (C x -C 4 ) -Alkyl, (C x -C 4 ) -Haloalkyl 

Oder (q-^ -Alkoxy) -carbonyl ist 

9 11 

R -R unabhangig voneinander gleich oder 

verschieden H oder (C x -C 4 ) -Alkyl sind, 
R " (Ci-CJ -Alkyl ist, 

unabhangig voneinander gleich oder 
verschieden Wasserstof f oder (C x -C 4 ) -Alkyl 
sind, 

R 1 ' Wasserstof f, (C^C,) -Alkyl, (C x -C 4 ) -Haloalkyl, 

(C 3 -C 6 ) -Cycloalkyl, Phenyl oder Heteroaryl 
ist, wobei die letztgenannten zwei Reste 
unsubstituiert oder substituiert sind, 
R" Wasserstoff, (C^CJ -Alkyl, (C 2 -C 6 ) -Alkenyl 

Oder (C 2 -C s ) -Alkinyl , wobei die 
letztgenannten drei Reste unsubstituiert oder 
durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe 
Halogen, (C x -C 4 ) -Alkoxy, (Cj-CJ -Alkyl thio und 
NR 31 R 32 substituiert sind, oder (C 3 -C«)- 
Cycloalkyl oder (C 3 -C s ) -Cycloalkyl- (C^C-,) - 
Alkyl , 

19 A 

R analog R 

R analog R 9 

22 23 

R u. R unabhangig voneinander gleich oder 

verschieden Wasserstoff oder (Cj-Cj) -Alkyl 
sind, 

R 31 u. R 32 unabhangig voneinander gleich oder 

verschieden Wasserstoff oder (C x -C 4 ) -Alkyl 
sind, 

W Sauerstoff oder Schwefel ist, 

x (Ci-Q) -Alkyl, (C x -C 4 ) -Alkoxy, (C^CJ - 

Haloalkyl, (Q-C,) -Alkylthio, Halogen oder 
Mono- oder Di- (C 3 - C 2 - alkyl) -amino ist, 

Y (Ci-C,) -Alkyl, (d-C 4 ) -Alkoxy, (C x -C 4 ) -Haloalkyl 

oder (C x -C 4 ) -Alkylthio ist, und 

2 CH oder N 



R 15 u. R 16 



-,17 



.18 
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wobei von ganz besonderem Interesse als Kombinationspartner 
B) auch Verbindungen der allgemeinen Formel III sind, 
worin 

r1 Methyl, Ethyl, n- Propyl, i- Propyl oder Allyl, 

R 2 CO-R 5 , COOR 6 , CO-NRV, CS-NR x V\ S0 2 R 14 oder 



S0 2 NR 15 R 16 J 



R 5 Wasserstoff, (C^CJ -Alkyl, (C^C,) -Haloalkyl, 

Cyclopropyl, Phenyl, Benzyl oder Heteroaryl 
mit 5 oder 6 Ringatomen ist, wobei die 
10 letztgenannten 3 Reste unsubstituiert oder 

durch ein oder mehrere Halogenatome 
substituiert sind, 
r6 (C^CJ -Alkyl, Allyl, Propargyl oder 

Cyclopropyl, 

15 r8 Wasserstoff, (C^CJ -Alkyl, (C^CJ -Haloalkyl 

oder (Cj.-C^Alkoxy) -carbonyl 
R -R unabhangig voneinander gleich oder 

verschieden H oder (C x -C 4 ) -Alkyl, 
R 14 (Ci-CJ -Alkyl und 

20 R 15 u. R 16 unabhfingig voneinander gleich oder 

verschieden Wasserstoff oder (C 1 -C 4 ) -Alkyl, 

bedeutet , 

wobei auSerordentlich zweckmaSige Kombinationspartner B) 
25 Verbindungen der allgemeinen Formel III sind, 
worin 

R 5 H, CH 3/ C 2 H 5 , n- oder i-C 3 H 7 , n- , i-, t- oder 

2-Butyl, n-Pentyl, CF 3 , CH 2 C1, CC1 3 , CH 2 Br, 
CH 2 CC1 3 , Cyclopropyl, Phenyl, Thienyl, Furyl 
30 oder Pyridyl, wobei die letztgenannten vier 

Reste durch l bis 3 Halogenatome substituiert 
sein konnen, 

bedeutet , 
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B49)Flupyrsulfuron (DPX-KE459) 

COOOfe 00% 



^ ^ — SQ2NHC0NH— ^ . 

F 3C ben, 



bevorzugt als Natriumsalz, 

vorgestellt auf der Brighton Crop Protection Conference 
Weeds 1995, 



und/oder 



B50)Sulfosulfuron (MON37500) 




QzOCzHj pat 
SQzNHCONH— / \ 

OC«3 



10 



vorgestellt auf der Brighton Crop Protection Conference 
Weeds 1995. 



Weiterhin weisen die herbiziden Mittel der Erfindung in 
ndch einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform als 
Komponente vom Typ B 
15 B5DKIH-2023 

afe0 \ CQzNa PCft 

WW 



CH3O 



OCH3 



Natrium 2, 6-Bis [ (4, 6-dimethoxypyrimidin-2- 
yl)oxy]benzoat 

Pesticide Manual, 10. Auf 1 . 1994, S.620 



WO 96/41537 



PCT/EP96/02443 



33 



auf . 



Von den Typ B Verbindungen mit Selektivitat in Getreide 
und/oder Mais und Wirksamkeit gegen Graser und Dikotyle 
5 {Untergruppe Be) mit den herbiziden Wirkstoffen B34) - B51) 
sowie deren gebrauchlichen Abbkommlingen} eignen sich 
Atrazin, Met sulfuron -methyl, Tribenuron -methyl und/oder 
Amidosulfuron ganz besonders als Bestandteil eines 
erfindungsgemaSen herbiziden Mittels. 



Eine vierte Untergruppe von Verbindungen, deren Zumischung 
zu Verbindungen des Typs A die Erzielung von herbiziden 
Mitteln mit uberadditiver Wirksamkeit gestattet, ist die 
Untergruppe Bd) der im Nichtkulturland nichtselektiven 
und/oder in transgenen Kulturen selektiven Herbizide mit 
Wirkung gegen Ungraser und Unkrauter. Typ B Substanzen die 
diese Beschreibung erfullen sind u. a. 
B52)Glufosinate, Gluf osinate-P 



20 4 - [Hydroxy (methyl ) phosphinoyl ] -DL-homoalanin, 

4- [Hydroxy (methyl) phosphinoyl) -L-homoalanin, 
die jeweils bevorzugt als Gluf osinate -Ammonium Oder 
Gluf osinate-P-Ammonium verwendet werden, 
Pesticide Manual, 10. Auf 1 . 1994, S. 541 -542 und/oder 

25 B53)Glyphosate 

O 

H02CCH 2 NHCH 2 P(OH)2 
N- (Phosphonomethyl) glycin, 

das bevorzugt als Glyphosate-isopropylammonium, 
Glyphosate-sesquinatrium, Glyphosate-t rimes ium 



10 



O 

H3CJI 



HO 




OH 



NH 2 
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eingesetzt wird, 

Pesticide Manual, 10. Aufl. 1994, S. 542 -544. 



Korabinationen aus den Wirkstoffen A + B zeigen uberadditive 
5 Effekte, d. h. bei gleicher Kontrolle der Schadpflanzen 
wird es durch die erf indungsgemafien herbiziden Mittel 
m6glich, die Aufwandmenge zu senken und/oder die 
Sicherheitsmarge auf vor allem Getreide und/oder Mais- 
Kulturen zu erhohen. Beides ist sowohl dkonoinisch als auch 

10 okolgisch sinnvoll. Die Wahl der von den Komponenten A + B 
einzusetzenden Mengen, das Verhaltnis der Komponenten A : B 
und die zeitliche Reihenfolge der Ausbringung sind dabei 
ebenso wie beispielsweise die zu wahlende Pormulierung von 
einer ganzen Reihe von Faktoren abhangig. In diesem 

15 Zusanmienhang nicht unbedeutend sind u. a. die Art der 
Mischungspartner, das Entwicklungsstadium der Unkrauter 
Oder Ungraser, das zu bekampfende Unkrautspektrum, 
Umweltfaktoren, Klimabedingungen, Bodenverhaltnisse etc. 

20 In ganz besonders bevorzugter erf indungsgemaSer 
Ausfuhrungsform kennzeichnen sich erf indungsgemaSe 
herbizide Mittel dadurch, daB sie einen synergistisch 
wirksamen Gehalt einer Kombination der Verbindungen der 
Formel I oder deren Salze (Typ-A-Verbindungen) mit 

25 Verbindungen aus der Gruppe B aufweisen. Dabei ist vor 
allem hervorzuheben, dafi selbst in Korabinationen mit 
Aufwandmengen oder Gewichtsverhaltnissen von A:B, bei denen 
ein Synergismus nicht in jedem Falle ohne weiteres 
nachzuweisen ist - etwa weil die Einzelverbindungen 

30 ublicherweise in der Kombination in sehr unterschiedlichen 
Aufwandmengen eingesetzt werden oder auch weil die 
Kontrolle der Schadpflanzen bereits durch die 
Einzelverbindungen sehr gut ist - den herbiziden Mitteln 
der Erfindung in der Regel eine synergistische Wirkung 

35 inharent ist. 
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Die Gewichtsverhaltnisse A:B der kotnbinierten Herbizide 
kdnnen wie erwahnt ebenso wie deren Aufwarxdmengen innerhalb 
weiter Grenzen schwanken. Im Rahmen der Erfindung sind 
Mittel bevorzugt, welche Verbindungen der Formel I oder 
deren Salze (Typ-A- Verbindungen) und Verbindungen aus der 
Gruppe B in einem Gewichtsverh&ltnis von 1:2500 bis 20:1 
enthalten. 
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Vorzugsweise werden folgende Gewichtsverh&ltnisse 
angewendet : 



Typ - B - Verbindungen 


Mischungsverhaltnisse A:B J 
Standard bevorzucrt 1 


Ba) 

Graserherbizide 
in Getreide 
{z.B. Bl) - B12) } 


1:500 bis 1:1 


1:200 bis 1:2 


Ba) 

Graserherbizide 
in Mais 

{z.B. B13) - B15)} 


1:30 bis 8:1 


1:10 bis 1:1 


Bb) 

Dikotylenherbizide 
in Getreide u. Mais 
{z.B. B16) - B21)} 


1:1500 bis 1:1 


1:500 bis 1:10 


Bb) 

Dikotylenherbizide 
in Getreide u, Mais 
{z.B. B22) u. B23) } 


1:500 bis 1:1 


1:200 bis 1:3 


Bb) 

Dikotylenherbizide 
in Getreide u. Mais 
{z.B. B24) - B29) } 


1:500 bis 8:1 


1:300 bis 2;1 


Bb) 

Dikotylenherbi z ide 
in Getreide u. Mais 
{z.B. B30) u. B31) } 


1:20 bis 20:1 


1:10 bis 10:1 


Bb) 

Dikotylenherbizide 
in Getreide u. Mais 
{z.B. B32)} 


1:250 bis 1:1 


1:100 bis 1:3 



WO 96/41537 



PCIYEP96/02443 



37 



Typ - B - Verbindungen 


MischungsverhSltnisse A:B 
Standard bevorzugt 


Bb) 

Dikotylenherbizide 
in Getreide u. Mais 
{z.B. B33) } 


1:2500 bis 1:5 


1:2000 bis 1:10 


Be) 

Graser- u. Dikotylen- 
herbizide in Getreide 
u./o. Mais 
{z.B. B34) - B40)} 


1:2500 bis 1:2 


1:2000 bis 1:4 


Be) 

Graser- u. Dikotylen- 
herbizide in Getreide 
u./o. Mais 
{z.B. B41) - B51) } 


1:40 bis 20:1 


1:20 bis 10:1 


Bd) 

Nichtselektive Oder nur 
in transgenen Kulturen 
selektive 

Br e i t bandhe rb i z ide 
{z.B. B52) u. B53) } 


1:1500 bis 1:2 


1:1000 bis 1:10 



Die Aufwandmengen des Herbizids A in den erf indungsgemaSen 
5 Wirkstoffkombinationen liegen zwischen 0,1 und 100 g ai/ha 
(ai = active ingredients, d.h. Aufwandmenge bezogen auf den 
aktiven Wirkstoff ) , bevorzugt zwischen 2 und 40 g ai/ha. 
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Die Aufwandmengen von Verbindungen des Typs B betragen i 
den erfindungsgemaSen Mischungen in der Regel: 



Typ-B-Verbindungen 


Aufwandmengen g ai/ha 
S t andard bevor zuat 


Ba) 

GrSserherbizide 
in Getreide 
{z.B. Bl) - B12) } 


10 bis 4000 


50 bis 1000 


Ba) 

Graserherbizide 
in Mais 

{z.B. B13) - B15)} 


5 bis 60 


5 bis 30 


Bb) 

Dikotylenherbizide 
in Getreide u. Mais 
{z.B. B16) - B21) } 


50 bis 3000 


100 bis 2000 


Bb) 

Dikotylenherbizide 
in Getreide u. Mais 
{z.B. B22) u. B23)} 


50 bis 1000 


100 bis 500 


Bb) 

Dikotylenherbizide 
in Getreide u. Mais 
b Z.B. B24) - B29) } 


5 bis 1000 


10 bis 500 


Bb) 

Dikotylenherbizide 
in Getreide u. Mais 
{z.B. B30) u. B31)} 


3 bis 25 


5 bis 20 


Bb) 

Dikotylenherbizide 
in Getreide u. Mais 
{z.B. B32)} 


50 bis 500 


100 bis 250 
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Bb) 

Diko tyl enherb i z ide 
in Getreide u. Mais 
{z,B. B33)} 


500 bis 2500 


750 bis 2000 


Be) 

Gr&ser- u. Dikotylen- 
herbizide in Getreide 
u./o. Mais 
{z.B. B34) - B40)} 


100 bis 5000 


250 bis 2500 


Be) 

Graser- u. Dikotylen- 
herbizide in Getreide 
u./o. Mais 

I mm* ^> jk 0% \ mm mm \ \ 

(z.B. B41) - B51)} 


2 bis 80 


5 bis 50 


Bd) 

Nichtselektive Oder nur 
in transgenen Kulturen 
selektive 

Bre i tbandherb i z ide 
{z.B. B52) u, B53)} 


100 bis 3000 


100 bis 1000 



Die erfindungsgemafien Wirkstof fkombinationen kdnnen sowohl 
ale Mischformulierungen der beiden Komponenten vorliegen, 
5 die dann in ublicher Weise mit Wasser verdtinnt zur . . 

Anwendung gebracht werden, oder auch als sogenannte 
Tankmischungen durch gemeinsame Verdunnung der getrennt 
formulierten Komponenten mit Wasser hergestellt werden 

10 Die Wirkstof fe der Typen A und B kdnnen auf verschiedene 
Art formuliert werden, je nachdem welche biologischen 
und/oder chemisch-physikalischen Parameter vorgegeben sind. 
Als Formulierungsmoglichkeiten kommen beispielsweise in 
Prage : 

15 Spritzpulver (WP) , emulgierbare Konzentrate (EC) , 

wasserldsliche Pulver (SP) , wasserl6sliche Konzentrate 
(SL) , konzentrierte Emulsionen (BW) wie 6l-in-Wasser und 
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Wasser-in-6l-Braulsionen, verspriihbare Losungen oder 
Bmulsionen, Kapselsuspensionen (CS) , Dispersionen auf 6l- 
oder Wasserbasis (SC) , Suspoemulsionen, 
Suspensionskonzentrate, StSubemittel (DP) , olmischbare 
5 Losungen (OL) , Beizmittel, Granulate (GR) in Form von 
Mikro-, Spruh-, Aufzugs- und Adsorptionsgranulaten, 
Granulate fur die Boden- oder Streuapplikation, 
wasserlosliche Granulate (SG) , wasserdispergierbare 
Granulate (WG) , ULV-Formulierungen, Mikrokapseln und 
10 Wachse. 

Diese einzelnen Forimxlierungstypen sind im Prinzip bekannt 
und werden beispielsweise beschrieben in: Winnacker- 
Ktichler, "Chemische Technologies Band 7 , C. Hauser Verlag 
Munchen, 4. Aufl. 1986; Wade van Valkenburg, "Pesticide 
15 Formulations", Marcel Dekker N. Y., 1973; K. Martens, 
"Spray Drying Handbook", 3rd Ed. 1979, G. Goodwin Ltd. 
London . 

Die notwendigen Formulierungshilf smittel wie 
Inertmaterialien, Tenside, Losungsmittel und weitere 

20 Zusatzstoffe sind ebenfalls bekannt und werden 

beispielsweise beschrieben in: Watkins, "Handbook of 
Insecticide Dust Diluents and Carriers", 2nd Ed., Darland 
Books, Caldwell N. J. ; H. v. Olphen "Introduction to Clay 
Colloid Chemistry", 2nd Ed., J. Wiley & Sons, N. Y. ; 

25 Marsden "Solvents Guide, 2nd Ed., Interscience, N. Y. 1963; 
McCutcheon's "Detergents and Emulsifiers Annual", MC Publ. 
Corp., Ridgewood N. J.; Sisley and Wood, "Encyclopedia of 
Surface Active Agents", Chem. Publ. Co. Inc., N. Y. 1964; 
Schonfeldt, "Grenzf lSchenaktive Athylenoxidaddukte" , Wiss. 

30 Verlagsgesellschaft, Stuttgart 1976; Winnacker-Kilchler 

"Chemische Technologies Band 7, C. Hauser Verlag Munchen, 
4. Aufl. 1986. 

Auf der Basis dieser Formulierungen lassen sich auch 
Kombinationen mit anderen pestizid wirksamen Stoffen, 
35 Herbiziden, Insektiziden, Fungiziden, sowie Antidots, 
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Safenern, Dungemitteln und/oder Wachstumsregulatoren 
herstellen, z. B. in Form einer Fertigformulierung oder als 
Tankmix. 

Besonders vorteilhaft werden die Herbizid-Kombinationen der 
5 Erfindung hergestellt, indem man die Verbindungen der 
Formel I oder deren Salze (Typ-A-Verbindungen) mit einer 
Oder mehreren Verbindungen des Typs B analog einer CLblichen 
Pflanzenschutzformulierung aus der Gruppe enthaltend 
wasserlosliche Spritzpulver (WP) , wasserdispergierbare 
10 Granulate (WDG) , wasseremulgierbare Granulate (WEG) , 
Suspoemulsionen (SE) und 6l-Suspensionskonzentrate (SC) 
formuliert. 

Spritzpulver sind in Wasser gleichmaSig dispergierbare 
Praparate, die neben den Wirkstoffen aufier einem 
15 Verdunnungs- oder Inert stoff noch Tenside ionischer 

und/oder nichtionischer Art (Netzmittel, Dispergiermittel) , 
z. B. polyoxyethylierte Alkylphenole , polyoxyethylierte 
Fettalkohole und Fettamine, 

Fettalkoholpolyglykolethersulfate, Alkansulf onate Oder 
20 Alkylarylsulf onate, ligninsulf onsaures Natrium, 2,2'- 
dinaphthylmethan-6, 6'-disulf onsaures Natrium, 
dibutylnaphthalinsulfonsaures Natrium oder auch 
oleylmethyltaurinsaures Natrium enthalten. 

Emulgierbare Konzentrate werden durch Auflosen des 
25 Wirkstoffes oder der Wirkstof fe in einem organischen 
LSsungsmittel , z. B. Butanol, Cyclohexanon, 
Dimethylformamid, Xylol oder auch hohersiedenden Aromaten 
oder Kohl enwasserstof fen unter Zusatz von einem oder 
mehreren Tensiden ionischer und/oder nichtionischer Art 
30 (Emulgatoren) hergestellt. Als Emulgatoren konnen 

beispielsweise verwendet werden: Alkylarylsulf onsaure 
Calcium-Salze wie Ca-Dodecylbenzolsulf onat oder 
nichtionische Emulgatoren wie Fettsaurepolyglykolester, 
Alkylarylpolyglykolether, Fettalkoholpolyglykolether, 
35 Propylenoxid-Ethylenoxid-Kondensationsprodukte (z. B. 
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Blockcopolymere) , Alkylpolyether, Sorbitanfettsaureester, 
Polyoxyethylensorbitanfettsaureester oder andere 
Polyoxyethylensorbitanester . 

Staubemittel erhalt man durch Vermahlen des Wirkstoffes 
5 oder der Wirkstoffe mit fein verteilten Stoffen, 2. B. 
Talkum, naturlichen Tonen, wie Kaolin, Bentonit und 
Pyrophyllit, oder Diatomeenerde . 

Granulate kdnnen entweder durch Verdusen des Wirkstoffes 
oder der Wirkstoffe auf adsorptionsfahiges, granuliertes 

10 Inertmaterial hergestellt werden oder durch Aufbringen von. 
Wirkstoffkonzentraten mittels Kleberaitteln, z. B. 
Polyvinylalkohol, polyacrylsaurem Natrium oder auch 
Mineralolen, auf die Oberflache von Tragerstof fen wie Sand, 
Kaolinite Oder von granuliertem Inertmaterial. 

15 Wasserdispergierbare Granulate werden in der Regel nach den 
ublichen Verfahren wie Spruhtrocknung, 

Wirbelbettgranulierung, Tellergranulierung, Mischung mit 
Hochgeschwindigkeitsmischern und Extrusion ohne f estes 
Inertmaterial hergestellt. Auch konnen geeignete Wirkstoffe 
20 in der fur die Herstellung von DOngemittelgranulaten 
ublichen Weise - gewunschtenf alls in Mischung mit 
Dungemitteln - granuliert werden. 

Die agrochemischen Zubereitungen gemafi der Erfindung 
enthalten in der Regel 0,1 bis 99 Gew.-%, insbesondere 2 
25 bis 95 Gew.-lr, Wirkstoffe der Typen A und B, neben ublichen 
Formulierungshilf smitteln . 

Die Konzentrationen der Wirkstoffe A + B konnen in den 
Formulierungen verschieden sein. In Spritzpulvern betragt 
die Wirkstoffkonzentration z. B. etwa 10 bis 95 Gew.-%, der 
30 Rest zu 100 Gew.-% besteht aus ublichen 

Formulierungsbestandteilen. Bei emulgierbaren Konzentraten 
kann die Wirkstoffkonzentration etwa 1 bis 85 Gew.-%, 
vorzugsweise 5 bis 80 Gew.-% betragen. Staubformige 
Formulierungen enthalten etwa 1 bis 25 Gew.-%, meistens 5 
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bis 20 Gew.-% Wirkstoffe, verspruhbare Losungen etwa 0,2 
bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 20 Gew.-fc Wirkstoffe. Bei 
Granulaten wie dispergierbaren Granulaten h&ngt der 
Wirkstof fgehalt zum Teil davon .ab, ob die wirksame 
5 Verbindung flussig oder fest vorliegt und welche 

Granulierhilfsmittel und Fullstoffe verwendet werden. In 
der Regel liegt der Gehalt bei den in Wasser 
dispergierbaren Granulaten zwischen 10 und 90 Gew.-%. 

Daneben enthalten die genannten Wirkstof formulierungen 
10 gegebenenfalls die jeweils ublichen Haft-, Netz-, 

Dispergier-, Emulgier-, Penetrations-, Konservierungs-, 
Frostschutz- und Ldsungsmittel , Pull-, Farb- und 
Tragerstoffe, Entschaumer, Verdunstungshemmer und den pH- 
Wert und die Viskositat beeinf lussende Mittel. 

15 Aufgrund der relativ geringen Aufwandmenge der 
erfindungsgemafien Kombinationen A + B ist deren 
Vertraglichkeit in aller Regel schon sehr gut. Insbesondere 
wird durch die erf indungsgem&Een Kombinationen eine Senkung 
der absoluten Aufwandmenge erreicht, verglichen mit der 

20 Einzelanwendung eines herbiziden Wirkstof fs. Utn die 

Vertraglichkeit und/oder SelektivitSt der erf indungsgemafien 
Herbizidkombinationen gewunschtenfalls noch zu steigern ist 
es allerdings von Vorteil, diese gemeinsam in Mischung oder 
zeitlich getrennt nacheinander zusammen mit Saf enern oder 

25 Antidots anzuwenden. Als Safener oder Antidots fur die 
erf indungsgemaSen Kombinationen in Frage kommenden 
Verbindungen sind z. B. aus EP-A-333 131 (ZA-89/1960) , EP- 
A-269 806 (US-A-4,891,057) , EP-A-346 620 (AU-A-89/34951) 
und den internationalen Patentanmeldungen PCT/EP 90/01966 

30 (WO-91/08202) und PCT/EP 90/02020 (WO-91/078474) und dort 
zitierter Literatur bekannt oder konnen nach den dort 
beschriebenen Verfahren hergestellt werden. Weitere 
geeignete Safener kennt man aus EP-A-94 349 (US-A- 
4,902,304), EP-A-191 736 (US-A-4 , 881 , 966 ) und EP-A-0 492 

35 366 und der dort zitierten Literatur. 
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Gunstigenfalls kennzeichnen sich die herbiziden Mischungen 
Oder Anwendungskombinationen der Erfindung durch einen 
zusatzlichen Gehalt an 

Oeiner Oder mehrerer Verbindungen der Pormeln CI und C2, 




(CI) 




(C2) 



worin 

X Wasserstoff, Halogen, (C^CJ -Alkyl, (C x -C 4 )- 

Alkoxy, Nitro oder (C x -C 4 ) -Halogenalkyl 
bedeutet, 

Z OR 1 , SR\ NR a R, wobei R Wasserstoff , (Cj-Q;) - 

Alkyl, (Ci-Cg) -Alkoxy oder gegebenenf alls 
substituiertes Phenyl bedeutet, oder fur 
einen gesattigten oder ungesattigten 3- bis 
7-gliedrigen Heterozyklus mit mindestens 
einem N-Atom und bis zu drei Heteroatomen 
steht, der uber das N-Atom mit der 
Carbonylgruppe verbunden ist und 
unsubstituiert oder durch Reste aus der 
Gruppe (q-C) -Alkyl, (C X -CJ -Alkoxy oder 
gegebenenf alls substituiertes Phenyl 
substituiert ist, vorzugsweise einen Rest der 
Formel OR 1 , NHR 1 oder N(CH 3 ) 2 , insbesondere 
OR 1 , 

l* einefCj-C^-Alkylenkette ( = (Cj-C^- 

Alkandiylkette) , die noch mit ein oder zwei 
(C!-C 4 ) -Alkylresten oder mit [(C^Ca)- 
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Alkoxy] carbonyl svibstituiert sein kann, 
vorzugsweise -CH 2 -, 

Wasserstoff, (C!-C 18 ) -Alkyl, (C 3 -C 12 )- 
Cycloalkyl, (C 2 -C 8 ) -Alkenyl oder (C 2 -C 8 )- 
Alkinyl, 

wobei die vorstehenden C-haltigen Reste 
unsubstituiert Oder ein- oder mehrfach, 
vorzgsweise bis zu dreifach, durch gleiche 
oder verschiedene Reste aus der Gruppe 
enthaltend Halogen, Hydroxy, (C^-Cg) -Alkoxy, 
(C x -C 8 ) -Alkyl thio, (C 2 -C 8 ) -Alkenylthio, (C 2 - 
C 8 ) -Alkinylthio, (C 2 -C 8 ) -Alkenyloxy, (C 2 -C 8 )- 
Alkinyloxy, (C 3 -C 7 ) -Cycloalkyl, (C 3 -C 7 )- 
Cycloalkoxy, Cyano, Mono- und Di- (Ci-C 8 ) - 
alkyl -amino, Carboxy, (C x -C 8 ) -Alkoxy - 
carbonyl, (C 2 -C 8 ) -Alkenyloxy- carbonyl, (C 3 - 
C 8 ) -Alkyl thio- carbonyl , (C 2 -C 8 ) -Alkinyloxy- 
carbonyl, (Cj-Cg) -Alkyl -carbonyl, (C 2 -C,)- 
Alkeny 1 - carbonyl , ( C 2 - C 8 ) - Alkiny 1 - carbonyl , 
1- (Hydroxyimino) - (C^-Cg) -alkyl, 1- [ (C^-Cg) - 
Alkylimino] - (Cj-Cg) -alkyl, l- [ (C^CJ - 
Alkoxy imino] - (d-Cg) -alkyl, (C x -C 8 ) -Alkyl - 
carbonyl amino, (C 2 -C 8 ) -Alkenyl -carbonyl amino, 
( C 2 - C 8 ) - Alkiny 1 - carbonylamino , Aminocarbonyl , 
( Ci - C 8 ) -Alkyl - aminocarbonyl , Di - ( C x - C 6 ) - alkyl - 
aminocarbonyl, (C 2 -C 6 ) -Alkenyl -aminocarbonyl, 
(C 2 -C 6 ) -Alkinyl- aminocarbonyl, (Ci-Cg) -Alkoxy- 
carbonylamino, (Ci-Cg) -Alkyl-amino- 
carbonylamino, (Cj-Q) -Alkylcarbonyloxy, das 
unsubstituiert oder durch Halogen, N0 2 , (C 3 - 
C 4 ) -Alkoxy oder gegebenenf alls substituiertes 
Phenyl substituiert ist, (C 2 -C e ) -Alkenyl - 
carbony loxy , ( C 2 - C 6 ) -Alkinyl - carbonyl oxy , ( C 3 - 
C e ) - Alkyl -sulfonyl, Phenyl, Phenyl- (C^C^) - 
alkoxy, Phenyl- (q-Cg) -alkoxy- carbonyl, 
Phenoxy, Phenoxy- (Cj-Cg) -alkoxy, Phenoxy- (d- 
C 6 ) -alkoxy- carbonyl , Phenylcarbonyloxy , 
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10 



15 



20 



25 



R 



30 n 



W 



Phenylcarbonylami.no , Phenyl - (q -C 6 ) -alkyl - 
carbonylamino, wobei die letztgenannten neun 
Reste im Phenylring unsubstituiert Oder ein- 
oder mehrfach, vorzugsweise bis zu dreifach 
durch gleiche oder verschiedene Reste aus der 
Gruppe Halogen, (q-C,) -Alkyl, < Cl -C 4 ) -Alkoxy, 
(C x -C 4 ) -Halogenalkyl , < Cl -C 4 ) -Halogenalkoxy 
und Nitro substituiert sind, und Reste der 
Formeln SiR' 3< -0-SiR' 3 , R' 3 Si- (q-C.) -alkoxy, - 
C0-0-NR' 2 , -0-N=CR' 2 , -N=CR' 2 , -0-NR' 2 , CH(0R') 2 
und -0-(CH 2 ) m -CH(OR' 2 ) 2 , 
worin die R' in den genannten Formeln 
unabhangig voneinander Wasserstoff, (Cj.-C 4 ) - 
Alkyl, Phenyl, das unsubstituiert oder ein- 
oder mehrfach, vorzugsweise bis zu dreifach 
durch gleiche oder verschiedene Reste aus der 
Gruppe Halogen, (C 2 -C 4 ) -Alkyl, (C x -C 4 ) -Alkoxy, 
(C 2 -C 4 ) -Halogenalkyl, (C 2 -C 4 ) -Halogenalkoxy 
und Nitro substituiert ist, oder paarweise 
eine (C 2 -C 6 ) -Alkylenkette und m= 0 bis 6 
bedeuten, und ein Rest der Formel R"0- 
CHR'" (OR") -( Cl -C 6 ) -alkoxy, 

worin die Reste R" unabhangig voneinander 
< c i-C 4 ) -Alkyl oder zusammen einen (Ci-Cj)- 
Alkylenrest und R'" Wasserstoff oder (C 2 -C 4 ) - 
Alkyl bedeuten, substituiert sind, 
Wasserstoff, (q-CJ -Alkyl, (C.-Q) -Alkoxy 
oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl 
bedeutet, 

eine ganze Zahl von 1 bis 5, vorzugsweise 1 
bis 3, 

ein divalenter heterozyklischer Rest mit 5 
Ringatomen der Formeln Wi bis W4, 
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(Wl) (W2) 




(W3) (W4) 
worin 

R 3 Wasserstoff, (C^-Ce) -Alkyl, (Ci-C,)- 

Halogenalkyl, (C 3 -C 12 ) -Cycloalkyl oder 
5 gegebenenfalls substituiertes Phenyl 

und 

R 3 Wasserstoff, (C^-C,) -Alkyl, (C^-Ce) - 
Halogenalkyl , (Cj-CJ -Alkoxy- (Cj-CJ - 
alkyl, (Ci-CJ -Hydroxyalkyl , (C 3 -C l2 ) - 
10 Cycloalkyl oder Tri- ( (Cj-CJ -alkyl) - 

silyl sind, 

bedeuten, oder die Salze der genannten Verbindungen . 

Sofern es im einzelnen nicht anders definiert wird, gelten 
fur die Reste in den Formel die folgenden Def initionen: 

15 Alkyl, Alkenyl und Alkinyl sind geradkettig oder verzweigt 
und haben bis zu 8, vorzugsweise bis zu 4 C-Atome; 
entsprechendes gilt fur den aliphatischen Teil 
substituierter Alkyl-, Alkenyl- und Alkinylreste oder davon 
abgeleitete Reste wie Haloalkyl (= Halogenalkyl) , 

20 Hydroxyalkyl, Alkoxycarbonyl , Alkoxy, Alkanoyl, 
Halogenalkoxy etc . 
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Alkyl bedeutet zum Beispiel Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
Isopropyl, n-Butyl, i-Butyl, t-Butyl und 2 -Butyl, Pentyle, 
insbesondere n-Pentyl und neo-Pentyl, Hexyle, wie n-Hexyl 
und i-Hexyl und 1 , 3 -Dimethylbutyl , Heptyle, wie n-Heptyl, 
5 1-Methylhexyl und 1, 4-Dimethylpentyl; Alkenyl bedeutet 

beispielsweise unter anderem Allyl, l-Methylprop-2-en-l-yl, 
But-2-en-l-yl, But-3-en-l-yl, l-Methyl-but-3-en und 1- 
Methyl-but-2-en ; Alkinyl bedeutet unter anderem Propargyl, 
But-2-in-l-yl, But-3-in-l-yl, l -Methyl -but -3 -in; 

10 Cycloalkyl hat vorzugsweise 3 bis 8 C-Atome und steht z. B. 
fur Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Cycloheptyl. 
Cycloalkyl kann gegebenenf alls bis zu zwei (Ci-C^)- 
Alkylreste als Substituenten tragen. 

Halogen bedeutet Fluor, Chlor, Brom oder Jod, vorzugsweise 
15 Fluor, Chlor oder Brom, insbesondere Fluor oder Chlor; 

Halogenalkyl ( = Haloalkyl) , -alkenyl und -alkinyl bedeuten 
durch Halogen mono-, di- oder polysubstituiertes Alkyl, 
Alkenyl beziehungsweise Alkinyl, zum Beispiel wie CF 3 , 
CHF 2 , CH 2 F, CF 3 CF 2 , CH 2 FCHC1 # CC1 3 , CHC1 2 , CH 2 CH 2 C1; 
20 Halogenalkoxy ( = Haloalkoxy) ist zum Beispiel unter 
anderem OCF 3 , OCHF 2 , 0CH 2 F, CF 3 CF 2 0, CF 3 CH 2 0; 

Aryl weist vorzugsweise 6 bis 12 C-Atome auf und ist z. B. 
Phenyl, Naphthyl oder Biphenyl, vorzugsweise Phenyl. 
Entsprechendes gilt fur davon abgeleitete Reste wie 
25 Aryloxy, Aroyl, Oder Aroylalkyl; 

gegebenenfalls substituiertes Phenyl steht beispielsweise 
fur Phenyl, das unsubstituiert ist oder ein- oder mehrfach, 
vorzugsweise ein-, zwei- oder dreifach, durch gleiche oder 
verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen, (C 1 -C 4 ) -Alkyl, 
30 (C 1 -C 4 ) -Alkoxy, (Ci-CJ -Halogenalkyl, (C^C,) -Halogenalkoxy, 
(Ci-CJ -Alkylthio, (C 2 -C 5 ) - Alkoxy carbony 1 , (C 2 -C s ) - 
Alkylcarbonyloxy, Carbonamid, (C 2 -C 5 ) -Alkyl carbony 1 amino, 
Di [ (Cx-CJ -Alkyl] aminocarbonyl und Nitro substituiert ist, 
zum Beispiel o-, m- und p-Tolyl, Dimethylphenyle, 2-, 3- 
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und 4-Chlorphenyl, 2-, 3- und 4-Trifluor- und - 
Trichlorphenyl, 2,4-, 3,5-, 2,5- und 2, 3-Dichlorphenyl oder 
o-, m- und p-Methoxyphenyl . Entsprechendes gilt fur 
gegebenenfalls substituiertes Aryl. 

Von besonderem Interesse sind erfindungsgemafie herbizide 
Mittel, wobei in den Verbindungen der Formel Cl und C2, 

R 1 Wasserstoff, (C^Cs) -Alkyl, <C 3 -C 7 )- 

Cycloalkyl, (C 2 -C e ) -Alkenyl oder (C 2 -C 8 )- 
Alkinyl , 

wobei die vorstehenden C-haltigen Reste 
unsubstituiert oder ein- oder mehrfach durch 
Halogen oder ein- oder zweifach, vorzugsweise 
einfach Reste aus der Gruppe Hydroxy, (C x - 
C 4 )-Alkoxy, (Cj.-C 4 ) -Alkylthio, (C 2 -C 4 )- 
Alkenyloxy, (C 2 -C 6 ) -Alkinyloxy, Mono- und Di- 
( (Ci-Cj) -alkyl) -amino, (Cj-C*) -Alkoxy- 
carbonyl , ( C 2 - C 4 ) - Alkenyloxy - carbonyl , ( c 2 - 
C 4 ) -Alkinyloxy- carbonyl , ( C 2 - C 4 } -Alkyl - 
carbonyl , ( C 2 - C 4 ) -Alkenyl - carbonyl , ( C 2 - C 4 ) - 
Alkinyl- carbonyl , (C z -C t ) -Alkyl sulfonyl , 
Phenyl, Phenyl- (C^CJ -alkoxy-carbonyl, 
Phenoxy, Phenoxy- (Ci-C 4 ) -alkoxy, Phenoxy- (Cj- 
Ca) -alkoxy-carbonyl, wobei die letztgenannten 
sechs Reste im Phenylring unsubstituiert oder 
ein- oder mehrfach durch Reste aus der Gruppe 
Halogen, (Cj-C 2 ) -Alkyl, (d-Cj) -Alkoxy, (C 2 - 
C 2 )-Halogenalkyl, (C^d) -Halogenalkoxy und 
Nitro substituiert sind, und Reste der 
Formeln SiR' 3 , -0-N=CR' 2 , -N=CR' 2 und -0-NR' 2 - 
CH(OR') 2 , worin die R' in den genannten 
Formeln unabhangig voneinander Wasserstoff, 
(d-C 2 ) -Alkyl, Phenyl, das unsubstituiert 
oder ein- oder mehrfach durch Reste aus der 
Gruppe Halogen, (C x -C 2 ) -Alkyl , (C x -C 2 ) -Alkoxy, 
(C 2 -C 2 ) -Halogenalkyl , (C x -C 2 ) -Halogenalkoxy 
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und Nitro substituiert ist, Oder paarweise 
eine (C 4 -C 5 ) -Alkandiylkette bedeuten, 
substituiert sind, 

R 2 Wasserstoff, (Cx-C.) -Alkyl, (Cx-C 6 ) -Haloalkyl, 

5 (C 3 -C 7 ) -Cycloalkyl oder Phenyl und 

R 3 Wasserstoff, (C^-Cg) -Alkyl, (Q-Ca) -Haloalkyl, 

( (C x -C 4 ) -Alkoxy) - (C^CJ -alkyl, (C^C*) - 
Hydroxyalkyl, (C 3 -C 7 ) -Cycloalkyl oder Tri - 
((Ci-CJ-alkylJ-silyl 

10 bedeutet , 

Von besonderem Interesse sind auch erf indungsgemaSe 
herbizide Mittel, wobei in den Verbindungen der Formeln Cl 
und C2, 

X Wasserstoff, Halogen, Methyl, Ethyl, Methoxy, 

15 Ethoxy, (Cx-^J-Halogenalkyl, vorzugsweise 

Wasserstoff, Halogen oder (Cx-Cj)- 
Halogenalkyl 

bedeutet . 

Bevorzugt sind erf indungsgem&Ee herbizide Mittel, wobei in 
20 den Verbindungen der Formel Cl, 

X Wasserstoff, Halogen, Nitro oder (CVCJ- 

Halogenalkyl , 
Z ein Rest der Formel OR 1 , 

n eine ganze Zahl von 1 bis 3, 

25 R 1 Wasserstoff, (C^Ca) -Alkyl, <C 3 -C 7 ) - 

Cycloalkyl , 

wobei die vorstehenden C-haltigen Reste 
unsubstituiert sind oder ein- oder mehrfach 
durch Reste aus der Gruppe Halogen oder ein- 
oder zweifach, vorzugsweise unsubstituiert 
oder einfach, durch Reste aus der Gruppe 
Hydroxy, (C^CJ -Alkoxy, ( (C x -C 4 ) -Alkoxy) - 
carbonyl , (C 2 -C 6 ) -Alkenyloxy-carbonyl , ( (c 2 - 



30 
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d) -Alkinyloxy)-carbonyl und Reste der 
Pormeln SiR' 3 , -0-N=CR' 2 , -N=CR' 2 , -0-NR' 2 , 
worin die Reste R' in den genannten Formeln 
unabhangig voneinander Wasserstoff oder (Cj- 
5 C 4 ) -Alkyl oder paarweise eine (C 4 -C s )- 

Alkylenkette bedeuten, substituiert sind, 

R 2 Wasserstoff, (d-C 8 ) -Alkyl, <d-C 6 ) -Haloalkyl, 

(C 3 -C 7 ) -Cycloalkyl oder Phenyl und 

R 3 Wasserstoff, (d-c,) -Alkyl, (d-d) -Haloalkyl, 

10 ( (d-d) -Alkoxy) - (d-C 4 ) -alkyl, (d~C 6 )- 

Hydroxyalkyl, (d-C 7 ) -Cycloalkyl oder Tri- 
((d-CJ -alkyl) -silyl 

bedeuten. 

Bevorzugt sind auch erfindungsgemafie herbizide Mittel, 
15 wobei in den Verbindungen der Formel C2, 

X Wasserstoff, Halogen oder (d~C 4 )- 

Halogenalkyl und n eine ganze Zahl von 1 bis 
3, vorzugsweise (X) n = 5-C1, 

Z ein Rest der Formel OR 1 , 

20 R* CH 2 und 

R 1 Wasserstoff, (d-d) -Alkyl. (d"C 8 ) -Haloalkyl, 

( (d-d) -Alkoxy)- (d-d) -alkyl oder ( (d"C 4 ) - 
Alkenyloxy)- (d-d) -alkyl, vorzugsweise (C 2 - 
d) -Alkyl, 

25 bedeuten. 

Besonders bevorzugt sind erfindungsgemafie herbizide 
Mittel mit Verbindungen der Formel CI, worin 



W Wl 

X Wasserstoff, Halogen oder (C 1 -C 2 )- 

30 Halogenalkyl und n = l - 3, 

insbesondere (X) n = 2,4-Cl 2 , 
Z ein Rest der Formel OR 1 , 
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R l Wasserstoff, (d"d> -Alkyl, (c x -C 4 ) -Haloalkyl, 

<d-C 4 ) -Hydroxyalkyl, (C 3 -C 7 ) -Cycloalkyl, ( (d- 
C 4 ) -Alkoxy) - (d-C 4 ) -alkyl, Tri- ( (d-C 2 ) - 
alkyl) -silyl, vorzugsweise (d-C 4 ) -Alkyl, 

R 2 Wasserstoff, <d-C 8 ) -Alkyl, (d-C 4 ) -Haloalkyl 

Oder (C 3 -C 7 ) -Cycloalkyl, vorzugsweise 
Wasserstoff oder (d-C 4 ) -Alkyl und 

R 3 Wasserstoff, (d-C.) -Alkyl, (d-d) -Haloalkyl, 

(d-C 4 ) -Hydroxyalkyl, (C 3 -C 7 ) -Cycloalkyl, 
< (C 1 -C 4 ) -Alkoxy) - (C x -C 4 ) -alkyl oder Tri- ( (C x - . 
C 2 ) -alkyl) -silyl, vorzugsweise H oder (C x -C 4 ) - 
Alkyl, 

bedeuten . 



Besonders bevorzugt sind auch erf indungsgemaEe 
herbizide Mittel mit Verbindungen der Formel CI, worin 

w W2 

X Wasserstoff, Halogen oder (C x -C 2 ) - 

Halogenalkyl und n= 1 - 3, 

insbesondere (X) n = 2,4-Cl 2 , 
Z ein Rest der Formel OR 1 , 

R 1 Wasserstoff, (C 1 -C e ) -Alkyl, ( Cl -C 4 ) -Haloalkyl, 

(C x -C 4 ) -Hydroxyalkyl, (C 3 -C 7 ) -Cycloalkyl, ( (c x - 
C 4 ) -Alkoxy) - (C x -C 4 ) -alkyl, Tri- ( (d-C 2 ) - 
alkyl) -silyl, vorzugsweise (C x -C 4 ) -Alkyl, und 
R 2 Wasserstoff, (d-C, ) -Alkyl, (C x -C 4 ) -Haloalkyl, 

(C 3 -C 7 ) -Cycloalkyl oder Phenyl, vorzugsweise 
Wasserstoff oder (d-C 4 ) -Alkyl, 

bedeuten . 



Besonders bevorzugt sind auch erf indungsgemaEe 
herbizide Mittel mit Verbindungen der Formel CI, 

W W3 
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X Wasserstoff, Halogen oder (C x -C 2 )- 

Halogenalkyl und n= 1 - 3, 
insbesondere (X) n = 2,4-Cl 2 , 

Z ein Rest der Formel OR 1 , 

5 R 1 Wasserstoff, (C^Ce) -Alkyl, (C X -C A ) -Haloalkyl, 

(Ci-Q) -Hydroxyalkyl, (C 3 -C 7 ) -Cycloalkyl, ( (c 3 - 
C 4 ) -Alkoxy) - (C x -C 4 ) -alkyl, Tri- ( (C^) - 
alkyl) -silyl, vorzugsweise (Cx-CJ -Alkyl, und 

R 2 (Ci-Cg) -Alkyl oder (C^CJ -Haloalkyl , 

10 vorzugsweise, C 3 -Haloalkyl, 

bedeuten . 

Besonders bevorzugt sind auch erf indungsgemaSe 
herbizide Mittel mit Verbindungen der Pormel CI, worin 

W W4 

15 x Wasserstoff, Halogen, Nitro, (C 2 -C 4 ) -Alkyl, 

(Ci-C 4 ) -Alkoxy oder (Ci-C 2 ) -Halogenalkyl und 
n= l - 3, 

vorzugsweise CF 3 oder (C 3 -C 4 ) -Alkoxy, 
Z ein Rest der Formel OR 1 und 

20 r1 Wasserstoff, (C 3 -C 4 ) -Alkyl oder ((C a -C 4 )- 

Alkoxy) -carbonyl- (Ci-C,) -alkyl, vorzugsweise 
( (Ci-C 4 ) -Alkoxy) -CO-CH 2 -, ( (Ca-C 4 ) -Alkoxy) -C0- 
C(CH 3 )H-, HO-CO-CH 2 - oder HO-CO-C(CH 3 )H- , 

bedeuten . 

25 Die Verbindungen der Formeln Cl sind aus EP-A-0 333 131, 
EP-A-0 269 806, EP-A-0 346 620, Internationale 
Patentanmeldung PCT/EP 90/01966 und Internationale 
Patentanmeldung PCT/EP 90/02020 und dort zitierter 
Literatur bekannt oder konnen nach oder analog den dort 

30 beschriebenen Verfahren hergestellt werden. Die 

Verbindungen der Formel C2 sind aus EP-A-0 086 750, EP-A-0 
094 349 und EP-A-0 191 736 und dort zitierter Literatur 
bekannt oder konnen nach oder analog den dort beschriebenen 
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verfahren hergestellt werden. Sie werden ferner in der DE- 
A-40 41 121.4 vorgeschlagen. 

Besonders bevorzugte Antidots oder Safener oder Gruppen von 
Verbindungen die sich als Safener oder Antidots fur die 
5 vorbeschriebenen Produktkombinationen der Erfindung bewahrt 
haben sind unter anderem: 

a) Verbindungen vom Typ der Dichlorphenylpyrazolin-3- 
carbonsaure (d.h. der Formel CI, worin W = Wl und (X) n = 
2 , 4 -CI 2 ) , vorzugsweise Verbindungen wie 1 - ( 2 , 4 - 

10 Dichlorphenyl) -5- (ethoxycarbonyl) -5-methyl-2-pyrazolin-3- 
carbonsaureethylester (Verbindung Cl-l) und verwandte 
Verbindungen, wie sie in der internationalen Anmeldung wo 
91/07874 (PCT/EP 90/02020) beschrieben sind; 

b) Derivate der Dichlorphenylpyrazolcarbonsaure (d. h. der 
15 Formel CI, worin W = W2 und und (X) n = 2,4-Cl 2 ), 

vorzugsweise Verbindungen wie 1- (2, 4 -Dichlorphenyl) -5- 
methyl-pyrazol -3 -carbonsaureethylester (Verbindung Cl-2) , 
1- (2, 4 -Dichlorphenyl) -5-isopropyl-pyrazol-3- 
carbonsaureethylester (Verbindung CI -3) , i-(2,4- 
20 Dichlorphenyl) -5- (1, 1 -dimethyl -ethyl Jpyrazol -3- 
. carbonsaureethylester (Verbindung CI -4) , l-(2,4- 
. Dichlorphenyl ) - 5 -phenyl -pyrazol - 3 -carbonsaureethylester 
(Verbindung Cl-5) und verwandte Verbindungen, wie sie in 
EP-A-0 333 131 und EP-A-0 269 806 beschrieben sind; 

25 c) Verbindungen vom Typ der Triazolcarbonsauren (d. h. der 
Formel CI, worin W = W3 und (X) n = 2,4-Cl 2 ), vorzugsweise 
verbindungen wie 1 - ( 2 , 4 -Dichlorphenyl ) - 5 - tri chlorme thyl - 
(1H) -l,2,4-triazol-3-carbonsaureethylester (Verbindung 
Cl-6, Fenchlorazol) und verwandte Verbindungen (siehe EP- 

30 A-0 174 562 und EP-A-0 346 620) ; 

d) Verbindungen vom Typ der Dichlorbenzyl-2-isoxazolin-3- 
carbonsaure (d. h. der Formel CI, worin W = W4 und (X) n = 
2,4-Cl 2 ), Verbindungen vom Typ der 5 -Benzyl- oder 5- 
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Phenyl - 2 - isoxazol in- 3 - carbonsaure , vorzugsweise 
Verbindungen wie 5- (2, 4-Dichlorbenzyl) -2-isoxazolin-3- 
carbonsaureethylester (Verbindung Cl-7) oder 5-Phenyl-2- 
isoxazolin-3 -carbonsaureethylester (Verbindung Cl-8) und 
5 verwandte Verbindungen wie sie in der international en 

Patentanmeldung WO 91/08202 (PCT/EP 90/01966) beschrieben 
sind; 

e) Verbindungen vom Typ der 8-Chinolinoxyessigsaure (d. h. 
der Fortnel C2, worin (X) a = 5-C1, Wasserstoff, Z = OR 1 , 
10 R* = CH 2 ), 

vorzugsweise Verbindungen wie 

(5-Chlor-8-chinolinoxy) -essigsaure- (1 -methyl -hex- 1-yl) - 
ester (C2-1) , 

(5-Chlor-8-chinolinoxy) -essigsaure- (1, 3 -dimethyl -but-1- 
15 yl) -ester (C2-2) , 

(5-Chlor-8-chinolinoxy) -essigsaure-4-allyl-oxy-butylester 
(C2-3), 

(S-Chlor-8-chinolinoxy) -essigsaure-l-allyl-oxy-prop-2- 
ylester (C2-4) , 

20 (5-Chlor-8-chinolinoxy) -essigsfiureethylester (C2-5) , 
(5-Chlor-8-chinolinoxy) -essigsauremethylester (C2-6) , 
(5-Chlor-8-chinolinoxy) -essigsSureallylester (C2-7) , 
(5-Chlor-8-chinolinoxy) -essigsaure-2- (2-prpyliden- 
iminoxy) -1-ethylester (C2-8) , 

25 (5-Chlor-8-chinolinoxy) -essigsaure-2 -oxo-prop-l-ylester 
. (C2-9) 

und verwandte Verbindungen wie sie in EP-A-0 086 750, EP- 
A-0 094 349 und EP-A-0 191 736 Oder EP-A-0 492 366 
beschrieben sind; 

30 f) Verbindungen vom Typ der (5-Chlor-B-chinolinoxy) - 
malonsSure, d. h. der Formel C2, worin (X) n = 5 -CI, 
Wasserstoff, Z = OR 1 , R* = - CH ( COO - Alky 1) - , vorzugsweise 
Verbindungen wie (5-Chlor-8-chinolinoxy) - 
malonsaurediethylester, (5-Chlor-8-chinolinoxy) - 

35 malonsaurediallyester, (5-Chlor-8-chinolinoxy) - 
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10 



15 



malonsauremethylethylester und verwandte Verbindungen wie 
sie in der deutschen Patentanmeldung P 40 41 121.4 
beschrieben und vorgeschlagen worden sind; 

g) sowie Wirkstoffe vom Typ der Phenoxyessig- bzw. - 

propionsaurederivate bzw. der aromatischen Carbonsauren, 
wxe z. B. 2,4-Dichlorphenoxyessigsaure(ester) (2,4-D), 4- 
Chlor- 2 -methyl -phenoxy-propionester (Mecoprop) , MCPA oder 
3,6-Dichlor-2-methoxy-benzoesaure(ester) (Dicamba) . 

Die genannten Verbindungen sind aufierdem zumindest 
teilweise in der EP-A-0 640 587 beschrieben, auf die 
hiermit zu Of fenbarungszwecken bezug genonunen wird. 

Neben den beschriebenen Safenern und Antidots fur 
Verbindungen der Formel I werden in der genannten 
Offenlegungsschrift auch Mischungen mit Standardherbiziden 
erwahnt. Hierbei mangelt es jedoch zum einen einer 
notwendigen Individualisierung der Verbindungen der Pormel 
I, da diese von einer sehr viel breiteren allgemeinen 
Formel in der EP-A-0 640 587 mitumfafit werden, zum anderen 
gibt es dort keinerlei Hinweise auf die uberraschende 
20 uberadditive Wirkungssteigerung der hierin offenbarten 
Kombinat ionen . 

Die Safener (Antidote) der vorstehenden Gruppen a) bis g) 
(insbesondere Verbindungen der Formeln Cl und C2) 
reduzieren oder unterbinden phytotoxische Effekte, die beim 

25 Einsatz der Produktkombinatinen gemaE der Erfindung in 

Nutzpflanzenkulturen auftreten konnen, ohne die Wirksamkeit 
der Herbizide gegen Schadpf lanzen zu beeintrachtigen . 
Hierdurch kann das Einsatzgebiet der erf indungsgemaSen 
Mischungen von Herbiziden ganz erheblich erweitert werden 

30 und insbesondere ist durch die Verwendung von Safenern der 
Einsatz von Kombinationen moglich, die bislang nur 
beschrankt oder mit nicht ausreichendem Erfolg eingesetzt 
werden konnten, d. h. von Kombinationen, die ohne Safener 
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in niedrigen Dosierungen mit wenig Breitenwirkung zu nicht 
ausreichender Kontrolle der Schadpflanzen fuhrten. 

Die herbiziden Mischungen gemfifi der Erfindung und die 
erwShnten Safener konnen zusammen ( als fertige 
5 Formulierung oder im Tank-mix-Verf ahren) oder in beliebiger 
Reihenfolge nacheinander ausgebracht werden. Das 
Gewichtsverh&ltnis Safener :Herbizid (Gruppe A, i.e. 
Verbindungen der Formel I) kann innerhalb weiter Grenzen 
variieren und ist vorzugsweise im Bereich von 1 : 10 bis 

10 10 : 1, insbesondere von l : 10 bis 5:1. Die jeweils 
optimalen Mengen an Herbiziden (Typ -A- und Typ-B- 
Verbindungen) und Safener sind vom Typ der verwendeten 
Herbizidmis chung und/oder vom verwendeten Safener sowie von 
der Art des zu behandelnden Pflanzenbestandes abhangig und 

15 lassen sich von Fall zu Fall durch entsprechende 
Vorversuche ermitteln. 

Die Safener vom Typ C) konnen je nach ihren Eigenschaf ten 
zur Vorbehandlung des Saatgutes der Kulturpf lanze (Beizung 
der Samen) verwendet werden oder vor der Saat in die 

20 Saatfurchen eingebracht oder zusammen mit der 

Herbizidmischung vor oder nach dem Auflaufen der Pflanzen 
angewendet werden. Vorauf laufbehandlung schliefit sowohl die 
Behandlung der Anbauflache vor der Aussaat als auch die 
Behandlung der angesaten, aber noch nicht bewachsenen 

25 Anbauflachen ein. Bevorzugt ist die gemeinsame Anwendung 
mit der Herbizidmischung. Hierzu konnen Tankmischungen oder 
Fertigf ormulierungen eingesetzt werden. 

Die benotigten Aufwandmengen der Safener konnen je nach 
Indikation und verqwendetem Herbizid innerhalb weiter 
30 Grenzen schwanken und sind in der Regel im Bereich von 

0,001 bis 1 kg, vorzugsweise 0,005 bis 0,2 kg Wirkstoff je 
Hektar . 

Zur Anwendung werden die in handelsublicher Form 
vorliegenden Formulierungen gegebenenf alls in ublicher 
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Weise verdunnt, z.B. bei Spritzpulvern, emulgierbaren 
Konzentraten, Dispersionen und wasserdispergierbaren 
Granulaten mittels Wasser. Staubformige Zubereitungen, 
Boden- bzw. Streugranulate, sowie verspruhbare Losungen 
5 werden vor der Anwendung ublicherweise nicht mehr mit 
weiteren inerten Stoffen verdunnt. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur 
Bekampfung von unerwunschten Pflanzen, dafi dadurch 
10 gekennzeichnet ist, dafi man auf diese Oder die Anbauflache 
eine herbizid wirksame Menge einer erf indungsgemaSen 
Kombination von Wirkstoffen A + B appliziert. Die 
Wirkstoffe kfinnen auf die Pflanzen, Pflanzenteile, 
Pflanzensamen oder die Anbauflache ausgebracht werden. in 
15 bevorzugter Verfahrensvariante werden die Verbindungen der 
Formel (I) oder deren Salze (Typ-A-Verbindungen) in 
Aufwandmengen von 0,1 bis 100 g ai/ha, bevorzugt von 2 bis 
40 g ai/ha ausgebracht, wahrend die Aufwandmengen fur die 
Verbindungen vom Typ B von 1 bis 5000 g ai/ha betragen. 
20 Bevorzugt ist die Ausbringung der Wirkstoffe der Typen A 
und B gleichzeitig oder zeitlich getrennt im 
Gewichtsverhaltnis 1:2500 bis 20:1. Weiterhin besonders 
bevorzugt ist die gemeinsame Ausbringung der Wirkstoffe in 
Form von Tankmischungen, wobei die optimal formulierten 
25 konzentrierten Formulierungen der Einzelwirks.toff e 

gemeinsam im Tank mit Wasser gemischt und die erhaltene 
Spritzbruhe ausgebracht wird. 



Da die Kulturvertraglichkeit der erf indungsgemaSen 
30 Kombinationen bei gleichzeitig sehr hoher Kontrolle der 
Schadpflanzen ausgesprochen gut ist, konnen diese als 
selektiv angesehen werden. In bevorzugter 
Verfahrensabwandlung werden herbizide Mittel mit den 
erf indungsgemaSen Wirks toff kombinationen daher zur 
35 selektiven Bekampfung unerwunschter Pflanzen eingesetzt. 
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Besonders gunstig gestaltet sich das Verfahren zur 
selektiven Bekampfung von Schadpf lanzen bei Einsatz der 
Kombinationspartner vom Typ B) aus den Untergruppen Ba) bis 
Be) , wenn die herbiziden Mittel der Erf indung in 
5 Nutzpflanzenkulturen wie Getreide, Mais, Reis, Zuckerrohr, 
in Plant agenkulturen, auf Grfln- oder Weideland eingesetzt 
we r den . 

Die Kombinationspartner vom Typ A bekfin^fen alleine 
10 angewendet im Vorauflauf- wie im Nachauflauf verfahren in 
Getreide sowie Mais, in Nichtkulturland und 
Plantagenkulturen bereits ein recht breites Spektrum an 
annuellen und perrenierenden Unkrautern, UngrSsern und 
Cyperaceen. 

15 

Das Wirkungs spektrum der Typ A Verbindungen wird durch die 
Kombination mit den in der Erf indung genannten Typ-B- 
Partnern noch weiter verbessert. 

20 So erganzen und verstarken die Verbindungen Bl) bis B12) u. 
a. die Wirkung bei der Bekampfung von Ungrasern in Getreide 
und teilweise auch die Wirkung gegen Unkrauter in Getreide, 
jeweils sowohl im Vorauflauf- als auch im 
Nachauflauf verfahren . 

25 

Die Sulf onylharnstoff e aus der Untergruppe Ba) 
(Verbindungen B13) bis B15) ) dienen vor allem zur 
wirkungsvolleren Bekampfung von Ungrasern und Unkrautern 
vornehmlich im Nachauflauf verfahren in Mais. 

30 

Die Kombinationspartner B16) bis B21) aus der Gruppe Bb) 
gehoren meist zu den Wuchsstof fherbiziden, die die Wirkung 
der Typ-A Verbindungen in einer Vielzahl landwirtschaf tlich 
genutzter Kulturarten (bevorzugt Getreide und Mais) vor 
35 allem bei der Bekampfung von Unkrautern und Cyperaceen 
verbessern. Angewendet werden sie bevorzugt im 
Nachauflauf verfahren . 
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Die Verbindungen B22) und B23) sind herbizide Wirkstoffe, 
die vornehmlich die Wirksamkeit der Unkrautbekampfung in 
Mais und Getreide verbessern. Sie werden hauptsachlich im 
Nachauflaufverfahren eingesetzt. Die Nitrodiphenylether 
B24) bis B29) werden sowohl im Vor- als auch 
Nachauflaufverfahren eingesetzt. Sie dienen zur 
Wirkungsverbesserung in Getreide, Mais aber auch Reis oder 
Soja. 



10 



Die Azole und Pyrazole aus der Untergruppe Bb) (z. B. B30) 
und B31) ) konnen besonders vorteilhaft mit vergleichsweise 
niedrigen Aufwandmengen im Nachauflaufverfahren zur 
Bekampfung von dikotylen Unkrautern in Getreide eingesetzt 

15 werden. B33) verbessert das Wirkungsspektrum der 
erf indungsgem&fien Kombinationen im Vor- und 
Nachauflaufverfahren bei der Bekampfung von Unkrautern in 
Getreide und anderen Kulturarten, wahrend B33) ein 
herbizider Wirkstoff ist, der in einer Vielzahl 

20 landwirtschaftlicher Kulturpf lanzen im Nachauflaufverfahren 
zur Unkrautbekampfung eingesetzt wird. 

Die Triazine und Chloracetanilide aus der Untergruppe Be) 
(z.B. B34) bis B40)) sind weitverbreitete Wirkstoffe, die 
25 sowohl im Vorauflauf als auch im Nachauflauf zur Steigerung 
der Wirksamkeit der Typ-A-Verbindungen bei der Bekampfung 
von Ungrasern und Unkrautern vorallem in Mais aber 
teilweise auch in Getreide, Nichtkulturlaund oder 
Plant agenkulturen eingesetzt werden k&nnen. 

30 

Die Verbindungen B41) bis B51) schliefilich (Untergruppe 
Be) ) dienen in der Erf indung bevorzugt zur Bekampfung von 
Unkraut - teilweise auch Ungras - in Getreide und teilweise 
im Mais sowie in Kartoffeln, im Grdnland oder im 
35 Nichtkulturland im Nach- aber teilweise auch im 
Vorauflauf verfahren . 
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Je nach Natur des Kombinationspartners B konnen die 
erf indungsgemSSen herbiziden Kombinationen vorteilhaft zur 
Bekampfung von unerwOnschten Pf lanzen auch im 
Nichtkulturland und/oder in transgenen Kulturen, wie Mais, 
5 Reis, Soja, Getreide u.a., eingesetzt werden. Hierfur 
eignen sich insbesondere die Partner aus der Gruppe Bd) 
(Verbindungen B52) und B53)). 

Dabei umfafit der Begriff Nichtkulturland nicht nur Wege, 

10 Platze, Industrie- und Gleisanlagen, die regelmafiig von 
Unkraut freizuhalten sind, vielmehr fallen auch 
Plant agenkulturen im Rahmen der Erf indung unter diesen 
Oberbegriff . Detnnach lassen sich die erf indungsgemaSen 
Kombinationen (vor allem mit den Kombinationspartnern aus 

15 der Untergruppe Bd) ) , die ein breites Unkrautspektrum 

erfassen, was von annuellen und perennierenden UnkrSutern 
wie beispielsweise Agropyron, Paspalum, Cynodon, Imperata 
uber Pennisetum, Convolvulus und Cirsium bis hin zu Rumex 
und anderen reicht, zur selektiven Bekampfung von 

20 Schadpflanzen in Plant agenkulturen wie Olpalme, Kokospalme, 
Gutnmibaum (Hevea brasiliensis) , Zitrus, Ananas, Baumwolle, 
Kaffee, Kakao u.a. sowie im Obst- und Weinbau einsetzen. 
Ebenso konnen die erf indungsgemaSen Kombinationen im 
Ackerbau im sogenannten „no till" bzw. „zero till"- 

25 Verfahren eingesetzt werden. Sie konnen aber auch wie 
bereits erwahnt im eigentlichen Nichtkulturland, d.h. 
nichtselektiv auf Wegen, Platzen etc. angewendet werden, um 
diese Fl&chen von unerwunschtem Pf lanzenwuchs freizuhalten. 
Die an sich nichtselektiven Kombinationspartner der Gruppe 

30 Bd) werden aber nicht nur bei entsprechender 

Widerstandsfahigkeit der Kulturpf lanzen zu selektiven 
Herbiziden, auch bei Einsatz in sogenannten transgenen 
Kulturen sind Kombinationen gemaS der Erf indung selektiv. 
Transgene Kulturen sind solche, in denen die Pf lanzen durch 

35 genetische Manipulation gegen an sich nichtselektive 

Herbizide resistent gemacht werden. Dergestalt verSnderte 
Kulturpf lanzen, wie z.B. Mais, Getreide oder Soya lassen 
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dann den selektiven Einsatz von Kombinationen mit B52) 
und/oder B53) zu. 

Zusammenf assend kann gesagt werden, dafi bei gemeinsamer 
5 Anwendung von 4-Iodo-2- [3- (4-methoxy-6-methyl-l, 3, 5- 
triazin-2-yl)ureidosulfonyl] -benzoesaureestern und/oder 
ihren Salzen mit einem oder mehreren Wirkstof fen aus der 
Gruppe B, otionell und besonders bevorzugt zusatzlich mit 
einem oder mehreren Safenern aus der Gruppe C, uberadditive 
10 (= synergistische) Effekte auftreten. Dabei ist die Wirkung 
in den Kombinationen starker als die der eingesetzten 
Binzelprodukte bei alleiniger Anwendung. Diese Effekte 
erlauben 

♦ eine Reduzierung der Auf wandmenge , 

15 ♦ die Bekarapfung eines breiteren Spektrums von Unkrautern 
und Ungrasern, 

♦ eine schnellere und sicherere Wirkung, 

♦ eine langere Dauerwirkung, 

♦ eine komplette Kontrolle der Schadpflanzen mit nur einer 
20 oder wenigen Applikationen, und 

♦ eine Ausweitung des Anwendungszeitraumes der Wirkstoffe 
in Kombination. 

Die genannten Eigenschaften sind in der praktischen 
Dnkrautbekampfung gefordert, um landwirtschaf tliche 
25 Kulturen von unerwunschten Konkurrenzpflanzen freizuhalten 
und damit die Ertrage qualitativ und quantitativ zu sichern 
und/oder zu erhohen. Der technische Standard wird durch die 
erfindungsgemafien Kombinationen bezuglich der beschriebenen 
Eigenschaften deutlich ubertroffen. 

30 Folgende Beispiele dienen zu Erlauterung der Erfindung: 
1 . Formul i erungsbe i spiel e 



a) Ein StSubemittel wird erhalten, indem man 10 Gew.-Teile 
einer erfindungsgemafien Wirkstoffkombination und 90 
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Gew.-Teile Talkum als Inertstoff mischt und in einer 
Schlagrauhle zerkleinert. 

b) Bin in Wasser leicht dispergierbares, benetzbares 
Pulver wird erhalten, indem man 25 Gew.-Teile 
5 Wirkstoffe A + B, 64 Gew.-Teile kaolinhaltigen Quarz 

als Inertstoff, 10 Gew.-Teile ligninsulf onsaures Kalium 
und 1 Gew.-Teil oleoylmethyltaurinsaures Natrium als 
Netz- und Dispergiermittel mischt und in einer 
Stiftmuhle mahlt. 

10 c) Bin in Wasser leicht dispergierbares 

Dispersionskonzentrat wird erhalten, indem man 20 Gew.- 
Teile Wirkstoffe A + B mit 6 Gew.-Teilen 
Alkylphenolpolyglykolether (°Triton X 207) , 3 Gew.- 
Teilen Isotridecanolpolyglykolether (8 EO) und 71 Gew.- 

15 Teilen paraf f inischem Mineralol (Siedebereich z. B. ca. 

255 bis 277 °C) mischt und in einer Reibkugelmuhle auf 
eine Feinheit von unter 5 Mikron vermahlt. 

d) Ein emulgierbares Konzentrat wird erhalten aus 15 Gew.- 
Teilen Cyclohexanon als Losemittel und 10 Gew.-Teilen 

20 oxethyliertes Nonylphenol als Bmul gator. 

e) Ein in Wasser dispergierbares Granulat wird erhalten, 
indem man 

75 Gew.-Teile Wirkstoffe A + B, 
10 Gew.-Teile ligninsulf onsaures Calcium, 
25 5 Gew.-Teile Natriumlaurylsulf at , 

3 Gew.-Teile Polyvinyl alkohol und 
7 Gew.-Teile Kaolin 
mischt, auf einer Stiftmuhle mahlt und das Pulver in 
einem Wirbelbett durch Aufspruhen von Wasser als 
30 Granulierflussigkeit granuliert. 

f) Ein in Wasser dispergierbares Granulat wird auch 
erhalten, indem man 

25 Gew.-Teile Wirkstoffe A + B 
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5 Gew. -Telle 2, 2'-dinaphthylmethan-6, 6'-disulf onsaures 
Natrium, 

2 Gew.-Teile oleoylmethyltaurinsaures Natrium, 
1 Gew. -Tell Polyvinylalkohol, 
5 17 Gew.-Teile Calciumcarbonat und 

50 Gew.-Teile Wasser 

auf einer Kolloidmuhle homogenisiert und 
vorzerkleinert, anschliefiend auf einer Perlmuhle mahlt 
und die so erhaltene Suspension in einem Spruhturm 
10 mittels einer Einstoffdiise zerstaubt und trocknet. 

g) Ein Extruder-Granulat erhalt man, indem man 20 Gew.- 
Teile der Wirkstoffe A + B, 3 Gewichtsteile 
ligninsulf onsaures Natrium, l Gewichtsteil 
Carboxyraethylcellulose und 76 Gewichtsteile Kaolin 
15 vermischt, vermahlt und mit Wasser anfeuchtet. Dieses 

Gemisch wird extrudiert und anschlieSend im Luftstrom 
getrocknet. 

2. Biologische Beispiele 

Die nachfolgend genannten Beispiele wurden im Gewachshaus 
20 und teilweise in Peldversuchen erarbeitet. 

Feldversuche 

Dabei wurden im Getreide nach naturlichem Auflaufen der 
Unkrauter die Herbizide bzw. die Kombinationen mit 
Parzellenspritzgeraten appliziert. Nach der Anwendung 

25 wurden die Effekte, wie Schadigung der Kulturpf lanzen und 
Wirkung auf Unkrauter/Ungraser durch visuelle Bonituren 
bewertet. Die herbizide Wirkung wurde durch den Vergleich 
von unbehandelten zu behandelten Parzellen bzgl. der 
Beeinflu£ung des Pf lanzenwachstums und chlorotischer und 

30 nekrotischer Effekte bis zum totalen Absterben der 

Unkrauter qualitativ und quantitativ bewertet (0-100%) . Die 
Anwendung erfolgte im 2-4 Blattstadium der Kulturpf lanzen 
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und Unkrauter. Die Auswertung erfolgte ca. 4 Wochen nach 
Applikation. 

Gewachshausversuche 

In den Gewachshausversuchen wurden die Kulturpf lanzen und 
5 Unkr&uter/Ungraser in 13er Tdpfen angezogen und im 2-4 
Blattstadium behandelt. Anschliefiend wurden die Topfe bei 
guten Wachstumsbedingungen (Temperatur, Luf tf euchtigkeit, 
Was server sorgung) im Gewachshaus auf gestellt . 

Die Auswertungen erfolgten vergleichbar denen in den 
10 Feldversuchen, d.h. visuelle Bonituren der behandelten 

Pf lanzen im Vergleich zu unbehandelten Kontroll-Varianten. 
Diese Auswertungen wurden 3 Wochen nach der Applikation der 
Prufpraparate und deren Kombinationen durchgef uhrt . Die 
Versuche waren mit zweifacher Wiederholung angelegt worden. 

15 Bewertung der Kombinationsef fekte in den Beispielen 

Bei der Bewertung der Kombinationsef fekte wurde die Wirkung 
der Einzelkomponenten addiert xind mit der Wirksamkeit der 
dosierungsgleichen Mischungen verglichen. Oft zeigte sich, 
daS die Kombinationen hdhere Wirkungsgrade als die Summe 
2 0 der • Einzelwirkungen zeigte . 

In Fallen mit weniger deutlichen Effekten wurde nach der 
COLBY- Formel der Erwartungswert errechnet und mit dem 
empirisch ermittelten Ergebnis verglichen. Der errechnete, 
theoretisch zu erwartende Wirkungsgrad einer Kombination 
25 wird ermittelt nach der Formel von S. R. Colby: 

„ Calculation of synergistic and antagonistic responses of 
herbicide combinations", Weeds 15 (1967), Seiten 20 bis 22, 

Die Formel lautet fur Zweierkombinationen: 
30 e = x + y - 

100 
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und fur die Korabination von drei herbiziden Wirkstoff en 
entsprechend: 

x*y*z xy + xz + YZ 
E = X + Y + Z + - 

5 10000 100 

wobei 

X = % Schadigung durch Herbizid A bei x kg ai/ha 
Aufwandmege; 

Y = % Sch&digung durch Herbizid B bei y kg ai/ha 
1 0 Auf wandmenge ; 

Z » % Schadigung durch ein weiteres Herbizid C bei z kg 

ai/ha Auf wandmenge; 
E = Erwartungswert, d.h. zu erwartende Schadigung durch die 
Herbizide A + B (oder A+B+C) bei x + y (oder x + y + 2 ) 
15 kg ai/ha 

Dabei konnte von synergistischen Effekten ausgegangen 
werden, wenn der empirische Wert gr&sser als der 
Erwartungswert war. Bei Kombinationen mit wirkstof fgleichen 
Binzelkomponenten konnten auch Vergleiche uber die 
20 Summenformel angestellt werden. 

In der Mehrzahl der FSlle ist die synergistische 
Wirkungssteigerung jedoch so hoch, daE auf das Kriterium 
nach Colby verzichtet werden kann; die Wirkung der 
Kombination ubersteigt dann deutlich die formale 
25 (zahlenmSfiige) Surame der Wirkungen der Einzelstof f e. 

Es sei besonders darauf hingewiesen, da£ eine Beurteilung 
des Synergismus bei den hie r eingesetzten Wirkstof fen die 
stark unterschiedlichen Aufwandmengen der Einzelwirkstof f e 
berucksichtigen muS. Es ist somit nicht sinnvoll, die 
30 Wirkungen der Wirkstof f kombinationen und die 

Einzelwirkstoffe jeweils bei gleichen Aufwandmengen zu 
vergleichen. Die erf indungsgemafi einzusparenden 
Wirkstoffmengen werden nur durch die uberadditive 
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Wirkungssteigerung bei Einsatz der kombinierten 
Aufwandmengen oder durch die Verringerung der Aufwandmengen 
beider Einzelwirkstof fe in den Kombinationen im Vergleich 
zu den Einzelwirkstof fen bei jeweils gleicher Wirkung 
erkennbar . 
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LJ-i rlrcf<Aff /a\ 


g ai/ha 


PHACA 


APESV 


TRZAW 






% Bekampfurig 


% Schaden 


a; 


3 


0 


85 


0 j 




w 


15 


93 


0 




10 


35 


97 


0 




20 


53 


98 


0 


B3) 


225 


0 


0 


0 




450 


0 


0 


0 




900 


0 


8 


0 


A) + B3) 


3 +450 


90 ( 0+0) 


97 (85+0) 


0 




5 +450 


90 (15+0) 


97 (93+0) 


0 



PHACA 
APESV 
5 TRZAW 
A). 



10 



B3) 
( 



= Phalaris canariensis 
» Apera spica venti 
= Triticum aestivum 

« Natriumsalz des 4-Iodo-2- [3- (4-methoxy-6-methyl- 
1,3, 5-triazin-2-yl)ureidosulfonyl] - 
benzoesauremethylesters 
= Diclof op -methyl 
) = % Wirkung der Einzelwirkstof f e 
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Tabelle 2 



Wirkstoff (e) 


g ai/ha 




LOLMU 




PHACA 


TRZAW 










% Bekampfung 


% Schdden 


A) 


3 






0 




0 


0 




5 






5 




15 


0 




10 






10 




35 


0 




20 






48 




53 


0 


Bl) 


18 






0 




0 


0 




37 






0 




0 


0 




75 






8 




60 


0 


A) + Bl) 


3 + 


37 


58 


( 0+0) 


88 


( 0+0) 


0 




5 + 


37 


83 


( 5+0) 


97 


(15+0) 


0 




10 + 


37 


85 


(10+0) 


99 


(35+0) 


0 


B5) 


10 






0 




0 


0 




20 






0 




0 


0 




40 






5 




5 


0 


A) + B5) 


3 + 


20 


75 


( 0+0) 


70 


( 0+0) 


0 




5 + 


20 


85 


( 5+0) 


80 


(15+0) 


0 




10 + 


10 


81 


(10+0) 


78 


(35+0) 


0 



10 



LOLMU 
PHACA 
TRZAW 
A) 



Bl) 



B5) 



15 ( 



= Lolium multiflorum 
= Phalaris canariensis 
= Triticum aestivum 

= Natriumsalz des 4-Iodo-2- [3- (4-methoxy-6-methyl- 
1, 3, 5-triazin-2-yl)ureidosulf onyl] - 
benz oe s aur erne thy 1 esters 

= Puma S* = Mis chung aus Fenoxaprop-P- ethyl und dem 
Safener Fenchlorazol- ethyl = 1- (2 , 4-Dichlorphenyl) - 
5- (trichloromethyl) -1H-I f 2 , 4-triazol-3- 
carboxyethylester im Verhaltnis 2:1 
= Topik* = Mischung aus Clodinaf op-propargyl und 
den Safener Cloquintocet -methyl im verhaltnis 4:1 
= % Wirkung der Einzelwirkstof f e 
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Tabelle 3 





g ai/ha 




LOLMU 


PHACA 


TRZAW 








% Bekampfung 


% Schfiden 


A) 


3 




0 


0 


0 




5 




5 


15 


0 




10 




10 


35 


0 




20 




48 


53 


0 


B2) 


375 




0 


0 


0 




750 




0 


0 


0 




1500 




0 


50 


0 


A) + B2) 


l +i Ron 




( 0+0) 


80 ( 0+50) 


0 




5 +1500 


43 


( 5+0) 


85 (15+50) 


0 




10 +1500 


55 


(10+0) 


83 (35+50) 


0 


B8) 


375 




0 


0 


0 




750 




0 


0 


0 




1500 




20 


13 


5 


A) + B8) 


3 +750 


93 


( 0+0) 


99 ( 0+0) 


5 




10 +375 


93 


(10+0) 


99 (35+0) 


5 



LOLMU = Lolium multif lorum 
PHACA = Phalaris canariensis 
5 TRZAW = Triticum aestivum 

A) = Natriumsalz des 4-Iodo-2- [3- (4-methoxy-6-methyl- 

1,3 , 5-triazin-2-yl) ureidosulf onyl] - 
benzoesauremethylesters 
B2) = Isoproturon (Arelon*) 

10 B8) = Imazamethabenz -methyl (Assert*) 

( ) = % Wirkung der Einzelwirkstof f e 
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Wirkstoff (e) 


g ai/ha 


ECHCR 
% Bekampfung 


ZEAMA 
% Schaden 


A) 


10 


65 


0 




20 


75 


0 




40 


80 


0 




80 


88 


0 


B13) 


15 


0 


0 




30 


73 


0 




60 


75 


2 


A) + B13) 


10 + 15 


97 (65+0) 


3 


B14) 


5 


15 


0 




10 


60 


2 




20 


85 


3 


A) + B14) 


10+5 


80 (65+15) 


0 




10 + 10 


{70} 
92 (65+60) 
{86} 


0 



10 



ECHCR 
ZEAMA 
A) 



B13) 
B14) 

( 

{ } 



» Echinochloa cms galli 
= Zea Mays 

= Natriumsalz des 4-lodo-2- [3- (4-methoxy-6-methyl- 
1,3,5- triaz in- 2 -yl ) ure idosul f onyl ] - 
benzoesSuremethylesters 
= Nicosulfuron 
= Rimsulfuron 

- % Wirkung der Einzelwirkstof f e 
= Erwartungswert nach Colby 
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Tabelle 5 



1 Wirkstof f (&\ 


y ai/na 




LOLMU 


PALCO 


TRZAW 








% Bekampfung 


% Schaden 


1 7V \ 


1 2,5 




68 


73 


0 




5 




75 


I 85 


0 




10 




83 


88 


0 




20 






97 


10 




' ah 
1 






98 


15 




80 






99 


18 




! 160 






99 


28 


1 PI "7 ^ 


ISO 






0 


0 




500 






68 


3 




j 1000 






75 


0 


a; + B17; 


1 10 +250 






94(88+ 0) 


0 




| 5 +500 






98 (85+68) 


0 










{95} 




I olb) 


125 






0 


0 


tl 


250 






15 


0 




r a a 

500 






55 


0 


1 


1 AAA 

1000 






68 


0 


1 ▼ 13 -L D / 


10 +125 




91(88+ 0) 


0 




50 




5 




0 




100 




10 




0 




*i f\ f\ 

200 




18 




0 




400 




40 




10 


Ia) + B201 S 


5 + 50 


78 


(75+ 5) 




0 




XU + J.UU 




{76} 




0 






94 


(93+10) 












{86} 






B21) 


50 






73 


0 




100 






80 


0 




200 






95 


0 


A) + B21) i 


5 + 100 






99 {97} 


0 




10 + 50 






98 {97} 


0 




10 + 100 






L00 {98} 


0 



LOLMU = Lolium multif lorum 
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10 



FALCO 
TRZAW 
A) 



B17) 
B16) 
B20) 
B21) 
( 

{ } 



= Pallopia convolvulus 
= Triticum aestivum 

= Natriumsalz des 4-Iodo-2- [3- (4-methoxy-6-methyl- 

1,3,5- t riazin- 2 -yl ) ureidosul f onyl ] - 

benzoescLuremethylesters 

= MCPA-Natriumsalz 

= Mecoprop-P 

= Dicaraba 

= Fluroxypyr (Starane*) 

= % Wirkung der Einzelwirkstof fe 

= Erwartungswert nach Colby 



Tabelle 6 



Wirkstof f (e) 


g ai/ha 


CENCY 
% BekSmpfung 


SBCCW 
% Schaden 


A) 


5 


0 


0 




10 


30 


0 




15 


60 


5 


B16) 


600 


30 j 


0 




2500 


70 


0 


A) + B16) 


10 +600 


100 (30+30) 


0 



15 CENCY 
SECCW 
A) 



20 B16) 
( 



= Centaurea cyanus 
- Secale cereale 

= Natriumsalz des 4-Iodo-2- [3- (4-methoxy-6-methyl- 
1, 3, 5-triazin-2-yl)ureidosulf onyl] - 
benzoesauremethylesters 
= Mecoprop-P 
) = % Wirkung der Einzelwirkstof fe 
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Wirkstoff (e) 


g ai/ha 




GALAP 


VIOAR 


TRZAW 








% Bekampfung 


% Schaden 


A) 


2,5 




35 


58 


0 




5 




58 


75 


0 




10 




60 


95 


2 




20 




99 


98 


10 


B22) 


62,5 




0 




0 




125 




3 




0 




250 




10 




0 




500 




18 




0 


A) + B22) 


10 + 125 


68 


(60+ 3) 




0 




10 + 250 


85 


(60+10) 




0 


B25) 


4 






3 


0 




8 






18 


0 




15 






38 


0 




J u 






62 


0 


A) + B25) 


5 + 15 






93 (75+38) 


0 










{85} 




B32) 


13 




0 




0 




25 




0 




0 




50 




5 




0 




100 




5 




0 


A) + B32) 


10 +13 


98 


(60+ 0) 




0 



10 



VIOAR 
TRZAW 
A) 



B22) 
B25) 
B32) 
( 

{ } 



= Viola arvensis 
= Triticum aestivum 

= Natriumsalz des 4-Iodo-2- [3- (4-methoxy-6-methyl. 
l,3,5-triazin-2-yl)ureidosulfonyl] - 
benzoesauremethylesters 
= Ioxynil 

= Fluoroglycofen-ethyl (Compete*) 
= Diflufenican 

= % Wirkung der Einzelwirkstof fe 
= Erwartungswert nach Colby 
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Tabelle 8 



Wirkstof f (e) 


g ai/ha 


ECHCR 


ZEAMA 






% Bekampfung 


% Schaden 


A) 


10 


65 


0 




20 


73 


0 




40 


80 


0 




80 


88 


0 


B36) 


375 


0 


0 




750 


0 


0 




1500 


3 


0 




3000 


3 


0 


A) + B36) 


10 + 375 


88 (65+0) 


0 




10 + 750 


93 (65+0) 


0 



= Echinochloa crus galli 
= Zea Mays 

= Natriumsalz des 4-Iodo-2- [3- (4-methoxy-6-methyl- 
1,3, 5 - triazin-2 -yl ) ureidosulf onyl ] - 
benzoesauremethylesters 
= Atrazin 

■ % Wirkung der Einzelwirkstof fe 



ECHCR 
ZEAMA 
5 A) 



B36) 
( 



10 



WO 96/41537 



PCT/EP96/02443 



76 



Tabelle 9 



wirKstott (e) 


g ai/ha 


FALCO 


CENCY 


TRZAW 






% Bekantpfung 


% Schaden 


TV \ 

A) 


2,5 


73 


30 


0 




5 


85 


43 


0 




10 


88 


58 


2 




20 


97 


78 


10 




40 


98 




15 


B42) 


1 




0 


0 




3 




0 


0 




5 




0 


0 




10 




0 


0 


A) + B42) 


2,5 + 3 




50(30+ 0) 


^ 0 




3 +3 




75(43+ 0) 


0 




10 +3 




78(58+ 0) 


0 


B43) 


5 


88 




0 




10 


93 




0 




20 


95 




0 




40 


97 




0 


A) + B43) 


5+5 


100(85+88) 
{98} 




0 



CENCY = Centaurea cyanus 
FALCO = Fallopia convolvulus 
TRZAW m Triticum aestivum 

A) = Natriumsalz des 4-lodo-2- [3- (4-methoxy-6-methyl- 

1/3,5- t riazin- 2 -yl ) ureidosul f onyl ] - 

benzoesauremethylesters 
B42) = Metsulfuron-methyl (Gropper*) 
B43) « Tribenuron-methyl (Pointer*) 
( ) = % Wirkung der Einzelwirkstof f e 
{ } = Erwartungswert nach Colby 



WO 96/41537 



PCT/EP96/02443 



Tabelle 10 
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Wirkstoff (e) 


9 ai/ha 




CENCY 
% Bekampf ung 


SECCW 
% Schaden 


A) 


5 




0 


0 




10 




30 


0 




15 




60 


5 


B41) 


20 


25 


0 


A) -i- B41) 


10 + 20 


95 (30+25) 


0 



SECCW 
A) 



B41) 
( 



Centaurea cyanus 
= Secale cereale 

= Natriumsalz des 4-Iodo-2- [3- (4-methoxy-6-methyl 
1,3 , 5-triazin-2-yl)ureidosulf onyl] - 
benzoesauremethylesters 
= Amidosulfuron 

= % Wirkung der Einzelwirkstof fe 



Tabelle 11 



Wirkstoff (e) 


g ai/ha 


GALAP 


AVEFA 


MERAN 






% 


Bekampfung 


r 


A) 


5 


75 


60 


70 




10 


98 


80 


94 


B52) 


150 


55 


60 


65 




300 


73 


70 


78 




450 


85 


80 


90 


A) + B52) 


5 + 150 


99(75+55) 


90(60+60) 


98 (70+65) 






{89} 


{84} 


{98} 



10 



15 



GALAP 
AVEFA 
MERAN 
A) 



B52) 
( 

{ } 



= Gallium aparine 
= Avena fatua 
= Mercurial is annua 

= Natriumsalz des 4-Iodo-2- [3- (4-methoxy-6-methyl- 

1,3,5 - 1 r iaz in- 2 -yl ) ure idosul f onyl ] - 

benzoesauremethylesters 

= Glufosinate- ammonium 

= % Wirkung der Einzelwirkstof fe 

= Erwartungswert nach Colby 
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Die Beispiele zeigen, dag durch die Einzelwirkstof fe 
einzelne Unkrauter nur in hohen Dosierungen gut bekampf t 
werden. Die Kombinationspartner in niedrigen Dosierungen 
appliziert, zeigen in der Regel nur geringe, bei weitem 
5 nicht die in der Praxis geforderte Wirksatnkeit . Nur durch 
die gemeinsame Anwendung der Wirkstoffe lassen sich gute 
Bffekte gegen alle gepruften Unkrautarten erzielen. Dabei 
wurde die additive Wirkung aus den Einzelkomponenten 
deutlich ubertroffen, d. h. , daS das geforderte 
10 Bekampfungsniveau durch deutlich niedrigere Aufwandmengen 
erzielt wird. Durch diese Bffekte wird das Wirkungsspektrum 
deutlich breiter. 

Die Kulturvertraglichkeit, in Form von Schadigungen 
bewertet, wird nicht negativ beeinfluilt, d. h. daS die 
15 Kombinationen als voll selektiv bewertet werden konnen. 



Weitere Vorteile und Ausfuhrungsformen der Brf indung 
ergeben sich aus den nachf olgenden Patentanspruchen. 
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Patentanspruche 

1. Herbizide Mittel, enthaltend 

A) mindestens eine Verbindung aus der Gruppe der 

substituierten Phenylsulf onylharnstof f e der allgemeinen 
Formel I und deren landwirtschaf tlich akzeptierten 
Salze 




(C^Cg) -Alkyl, (C 3 -C 4 ) -Alkenyl, (C 3 -C 4 ) -Alkinyl 
Oder (Cx-CJ -Alkyl, das ein- bis vierfach 
durch Reste aus der Gruppe Halogen und (C^- 
C 2 )-Alkoxy substituiert ist, bedeutet 

B) mindestens eine herbizid wirksame Verbindung aus der 
15 Gruppe der Verbindungen, welche aus 

Ba) selektiv in Getreide und/oder in Mais gegen Gr&ser 

wirksamen Herbiziden, 
Bb) selektiv in Getreide und/oder Mais gegen Dikotyle 
20 wirksamen Herbiziden, 

Be) selektiv in Getreide und/oder Mais gegen Graser und 

Dikotyle wirksamen Herbiziden und 
Bd) im Nichtkulturland nichtselektiven und/oder in 

transgenen Kulturen selektiven Herbiziden mit Wirkung 
25 gegen Ungraser und Unkrfiuter, 

besteht . 



worin 
R 1 

10 



und 
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2. Mittel nach Anspruch 1, 
dadurch gekennz e i chne t , 

dafi im Herbizid der Formel (I) oder dessen Salz 
R 1 Methyl, Ethyl, n- oder Isopropyl, n-, tert.-, 

2 -Butyl oder Isobutyl, n-Pentyl, Isopentyl, 
n-Hexyl, Isohexyl, 1 , 3 -Dimethylbutyl , n- 
Heptyl, 1-Methylhexyl oder 1, 4-Dimethylpentyl 
bedeutet . 

3. Mittel nach Anspruch l oder 2, 

dadurch g e k e n n z e i c h n e t , 

daS im Herbizid der Formel (I) oder dessen Salz R 1 
Methyl bedeutet. 



4. Mittel nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche , 

dadurch gekennz e i chne t , 

daS das Salz des Herbizids der Formel (I) durch Ersatz 
des Wasserstoffs der -S0 2 -NH-Gruppe durch ein Ration 
aus der Gruppe der Alkalimetalle, Erdalkalimetalle und 
Ammonium, bevorzugt Natrium, gebildet wird. 

5. Mittel nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche, 

dadurch g e k e nn z e i c hn e t , 
daS es als Herbizide vom Typ B ein oder mehrere 
selektiv in Getreide und/oder in Mais gegen Graser 
wirksame Herbizide aus der Gruppe enthalt, die die 2- 
(4-Aryloxyphenoxy)propionsauren, bevorzugt deren Ester, 
Harnstoffe, Sulf onylharnstof fe, Cyclohexandionoxime, 
Arylalanine, 2, 6-Dinitroaniline, Imidazolinone und 
Difenzoquat umfafit. 



. Mittel nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche , 

dadurch g e k e nn z e i c hn e t , 

daS es als Herbizide vom Typ B ein oder mehrere 



WO 96/41537 



PCT/EP96/02443 



81 



selektiv in Getreide gegen Graser wirksame Herbizide 
aus der Gruppe enthSlt, die aus 
Bl) Fenoxaprop, Fenoxaprop-P 



B2) Isoproturon 



(CH 3 )2CH— ( V-NHCX)N(CH3)2 



B3) Diclofop 



a—/ V-o—^y-o-iHcozH 

Cl 




10 B4) Clodinafop 





H 



B5) Mischungen aus B4) und 
Cloquintocet 



WO 96/41537 



PCI7EP96/02443 



82 




CQ2H 



B6) Chlorotoluron 



NHCON(dfe) 2 



B7) Methabenzthiazuron 




CH3 

>— NCONHCH3 



B8 ) Imazamethabenz 




besteht . 
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7. 



Mittel nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, 

dadurch gekennzei chne t , 

dafi es als Herbizide vom Typ B ein Oder mehrere 

selektiv in Mais gegen Graser wirksame Herbizide aus 

der Gruppe enthalt, die aus 

B13 ) Nicosulf uron 




CON(Cffe) 2 OCtfe 
B14) Rimsulf uron 



^ .oat 

^~^) — SOzNHCONH— ^ ~\ 

SQzCHzCIt OCHj 

und 

B15) Primisulfuron 

COOH oCHF 2 
SQzNHCONH— ^ ^\ 

OCHF2 



besteht . 

Mittel nach einem der Anspruche 6 oder 7, 
dadurch g e k e n n z e i c h n e t , 
dafi es als Herbizide vom Typ B Diclof op-methyl, 
Fenoxaprop-P-ethyl, Isoproturon, Mischungen von 
Clodinafop-propargyl mit Cloquintocet-mexyl, 
Imazamethabenz -methyl, Nicosulf uron und/oder 
Rimsulf uron enthalt. 
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9. Mittel nach einem Oder mehreren der Ansprtiche l bis 4, 
dadurch gekennz e i chne t , 

dafi es als Herbizide vom Typ B ein Oder mehrere 
5 selektiv in Getreide und/oder in Mais gegen Dikotyle 

wirksame Herbizide aus der Gruppe entMlt, die 
Aryloxyalkylcarbonsauren, Hydroxybenzonitrile , 
Diphenyl ether, Azole und Pyrazole, Diflufenican und 
Bentazon umfafit. 

10 

10. Mittel nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 4 
Oder 9, 

dadurch gekennzeichnet , 
dafi es als Herbizide vom Typ B ein oder mehrere 
15 selektiv in Getreide und/oder Mais gegen Dikotyle 

wirksame Herbizide aus der Gruppe enthalt, die aus 
B16) Mecoprop, Mecoprop-P 




Bl 8 ) Di chl orp rop , Dichl orprop - P 
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B19)2,4-D 




NH2 

besteht . 



. Mattel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4 
Oder 9, 

dadurch gekennzeich.net, 
dafi es als Herbizide vom Typ B ein oder mehrere 
selektiv in Getreide und/oder Mais gegen Dikotyle 
wirksame Herbizide aus der Gruppe enthalt, die aus 
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B22)Ioxynil 




B23)Bromoxynil 
CN 




12, Mittel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4 
Oder 9, 

dadurch gekennzeichnet, 

daS es als Herbizide vom Typ B ein oder mehrere 

selektiv in Getreide und/oder Mais gegen Dikotyle 

wirksame Herbizide aus der Gruppe enthalt, die aus 

B24)Bifenox 

Methyl-5- (2 , 4-Dichlorphenoxy) -2-nitrobenzoat 
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B25) Fluoroglycof en 




B26)Acifluorfen 



eooH 




5 B27)Lactofen 




COOCH2CH3 



B28)Fomesafen 




und 
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B2 9 ) Oxyf luorf en 




OCH2CH3 



F 3 C 



NQ2 



besteht , 

5 13. Mittel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4 
Oder 9, 

dadurch gekennzeichnet, 
daE es als Herbizide vom Typ B ein oder mehrere 
selektiv in Getreide und/oder Mais gegen Dikotyle 
10 wirksame Herbizide aus der Gruppe enthSlt, die aus 



B30)ET-751 




B31)Azolen der allgemeinen Formel II 




(ID , 
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worin 

R 1 (Ci-CJ -Alkyl ist, 

R * ((VC,) -Alkyl, (q-CJ-Alkylthio oder (C^-CJ- 

Alkoxy ist, von denen jeder Rest durch ein 
oder mehrere Halogenatome substituiert sein 
kann, oder 

R l und R 2 zusammen die Gruppe (CH 2 ) m bilden mit m = 3 
oder 4, 

R 3 Wasserstoff oder Halogen ist, 

R 4 Wasserstoff oder (C a -C 4 ) -Alkyl ist, 

R s Wasserstoff, Nitro, Cyano oder eine der 

Gruppen -COOR 7 , -C(=X)NR 7 R 8 oder -C(=X)R 10 

ist, 

R 6 Wasserstoff, Halogen, Cyano, (C x -C 4 ) -Alkyl, 

(Ci-CJ -Alkyl thio Oder -NR 13 "R 12 ist, 

R und R gleich oder verschieden Wasserstoff oder (C x - 
C 4 ) -Alkyl sind, oder 

R 7 und R 8 zusammen mit dem Stickstoff , an den sie 
gebunden sind einen gesattigten 5 oder 6 
gliedrigen carbozyklischen Ring bilden, 

R 10 Wasserstoff oder (C^CJ -Alkyl ist, wobei 

letztere gegebenenf alls mit einem oder 
mehreren Halogenatomen substituiert sein 
konnen, und 

R " u - r " gleich oder verschieden Wasserstoff, (Cl-CJ- 
Alkyl oder (C ± -C 4 ) -Alkoxycarbonyl sind, wobei 

11 12 

R u. R zusammen mit dem Stickstoff, an den sie 

gebunden sind, einen 3, 5 oder 6 gliedrigen 
carbozyklischen oder aromatischen Ring bilden 
konnen, in welchem ein C-Atom optionell durch 
ein O-Atom ersetzt sein kann; 

besteht . 

14. Mittel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4 
oder 9, 

dadurch gekennzeichnet, 
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daS es als Herbizid vom Typ B das selektiv in Getreide 
und/oder Mais gegen Dikotyle wirksame 
B3 2 ) Dif luf enican 




enthait. 

15. Mittel nach einem oder mehreren der Anspruche l bis 4 
Oder 9, 

dadurch gekennzeichnet , 

daS es als Herbizid vom Typ B das selektiv in Getreide 

und/oder Mais gegen Dikotyle wirksame 

B33)Bentazon 




enth&lt . 

16. Mittel nach einem oder mehreren der Anspruche 10 bis 
15, 

dadurch gekennzeichnet, 

daS es als Herbizide vom Typ B MCPA, Mecoprop, Dicamba, 
Fluroxypyr, Dif lufenican, Ioxynil und/oder 
Fluoroglycofen enthait. 
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17. Mittel nach einem oder mehreren der Anspruche l bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi es als Herbizide vom Typ B ein oder mehrere 
selektiv in Getreide und gegebenenfalls selektiv in 
5 Mais gegen Graser und Dikotyle wirksame Herbizide aus 

der Gruppe enthalt, welche Triazinderivate, 
Chloracetanilide, KIH-2023 und von den in Pormel I 
angegebenen Sulfonylharnstoffen verschiedene 
Sulfonylharnstoffe umfaSt. 

10 

18. Mittel nach einem oder mehreren der Anspruche l bis 4 
oder 17, 

dadurch gekennzeichnet, 
daS es als Herbizide vom Typ b ein oder mehrere 
15 Herbizide aus der Gruppe enthalt, die 

B34)Metolachlor 



CH 2 CH 3 

COCHzCl 

w *( 

CHCH 2 OCH 3 
CHj iH 3 



CH 2 < 



B35)Metribuzin 

N— N 

(cn&c-/ V-sch, 




o 

20 B36)Atrazin 

ICH2CH3 



NHCH(CH 3 )2 
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B3 7 ) Terbuthylazin 



C1^.N 5 ,NHC(C«3)3 
NHCH2CH3 



B38)Alachlor 



CH2CH3 



\==/ W0CH3 
CH2CH3 



B39)Acetochlor 
CH3 



^C0CH 2 C1 

X CH 2 OCH 2 CH3 
CH2CH3 

und 



B40 ) Dimethenamid 




umf a&t . 

10 19. Mittel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4 
Oder 17, 

dadurch gekennzeichnet, 

da£ es als Herbizide vom Typ B ein oder mehrere 

Herbizide aus der Gruppe enthSlt, die 
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B41) Atnidosulf uron 

OCH 3 

cmch N _/ 

^NS02NHCONH--^ \ 

OCHfe 

B42)Metsulfuron 

CQzH OCH3 

^— SQ2MHCQNH— ^ N 

5 B4 3 ) Tr ibenuron 

COOH OCIfe 

^ y~ SQzNHCON--^ N 

CH 3 

B44 ) Thif ensulf uron 

..S-^XOOH PCIfc 

" LsosMiCONH— <^ ^ 
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B45) Triasulfuron 

OCTfe 

( V-SQzNHCXINH-/ >J 
B46) Chlorsulfuron 

OCH, 

<f V-SQ2NHCONH— / N 

B47) Prosulfuron oder CGA-152005 

^ ^ — SQ2NHCONH— \ 

CH2CH 2 CF 3 "^OCFfe 
B48)Sulfonylharnstoffe der allgemeinen Formel III 



SCblfflH-N— ^> (III), 

Rl-l/ 
worin 

R 1 Methyl, Ethyl, n- Propyl, i. Propyl Oder Allyl 

ist, 
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R 2 CO-R 5 , COOR s , CO-NR 8 R 9 , CS-NR l V\ S0 2 R 14 oder 

S02NR 15 R 16 

R 3 COR 17 , COOR 18 , C0NR 1S R 20 Oder CO-ON=CR 22 R 23 ist, 

R 4 Wasserstoff oder (C 2 -C 4 ) -Alky 1 ist, 

5 R 5 Wasserstoff, (C 2 -C 4 ) -Alkyl, (d-C 2 ) -Haloalkyl, 

Cyclopropyl, Phenyl, Benzyl oder Heteroaryl 
tnit 5 oder 6 Ringatomen ist, wobei die 
letztgenannten 3 Reste unsubstituiert oder 
durch ein oder mehrere Halogenatome 
10 substituiert sind, 

r6 (C 2 -C 4 ) -Alkyl, Allyl, Propargyl oder 

Cyclopropyl ist, 
R 8 Wasserstoff, (C a -C fl ) -Alkyl, (C 2 -C 4 ) -Haloalkyl 

Oder (C 1 -C 4 -Alkoxy) -carbonyl ist 
15 r'-R 11 unabhangig voneinander gleich oder 

verschieden H oder (C 1 -C 4 ) -Alkyl sind, 
R" (Ci-CJ -Alkyl ist, 

R 1S u. R 1S unabhangig voneinander gleich oder 

verschieden Wasserstoff oder (C 1 -C 4 ) -Alkyl 
20 sind, 

R 17 Wasserstoff, (C^CJ -Alkyl, (C 2 -C 4 ) -Haloalkyl, 

(C 3 -C 6 ) -Cycloalkyl, Phenyl oder Heteroaryl 
ist, wobei die letztgenannten zwei Reste 
unsubstituiert oder substituiert sind, 
25 R " Wasserstoff, (Ci-C 4 ) -Alkyl, <C 2 -C S ) -Alkenyl 

Oder (C 2 -C s ) -Alkinyl , wobei die 
letztgenannten drei Reste unsubstituiert oder 
durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe 
Halogen, (C 1 -C 4 ) -Alkoxy, (C 2 -C 4 ) -Alkyl thio und 
30 NR 31 R 32 substituiert sind, oder (C 3 -C 6 ) - 

Cycloalkyl oder (C 3 -C 6 ) -Cycloalkyl- (C 1 -C 3 ) - 
Alkyl, 
R 19 analog R 8 

R analog R 

35 R 22 u. R 23 unabhangig voneinander gleich oder 

verschieden Wasserstoff oder (Cj-^) -Alkyl 
sind, 
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31 32 

R u. R unabhangig voneinander gleich Oder 

verschieden Wasserstoff Oder (Ct-CJ -Alkyl 
sind, 

W Sauerstoff oder Schwefel ist, 

5 X (Ci-CJ -Alkyl, (Cx-CJ -Alkoxy, {C^C,) - 

Haloalkyl, (Ci-CJ -Alkylthio, Halogen oder 
Mono- oder Di- (C^-alkyl) -amino ist, 
Y (C a -C 4 )-Alkyl, (C^-C,) -Alkoxy, <d-C,) -Haloalkyl 

Oder (Cj-CJ -Alkylthio ist, und 
10 Z CH oder N 

bedeutet , 
B49)Flupyrsulfuron (DPX-KB459) 

COOCHj OCHj 

-SOiNHCONH— ^ \ 

OCth 
und/oder 

15 B50)Sulfosulfuron (MON37500) 

5Q2OC2H5 OCH3 
N— / 

-SChNHCONH— / \ 

OCH3 

einschlieSt . 

20. Mittel nach einem oder mehreren der AnsprCche 1 bis 4 
oder 17, 

20 dadurch g e k e n n 2 e i c h ne t , 

dafi es als Herbizid vom Typ B 
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B5DKIH-2023 




enthalt . 

21. Mittel nach einem der Anspruche 18 oder 19, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS es als Herbizid vom Typ B Atrazin, Metsulfuron- 
methyl, Tribenuron-methyl und/oder Amidosulfuron 
enthait . 



10 22. Mittel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 
da£ es als Herbizide vom Typ B ein oder mehrere 
nichtselektiv im Nichtkulturland und/oder selektiv in 
transgenen Kulturen gegen Ungraser und Unkrauter 

15 wirkende Herbizide aus der Gruppe enthalt, die 

B52)Glufosinate, Gluf osinate-P 

Hacjl J* 
>-CH2— CH2— CH-Cf 

HO s OH 

0 H 

H 3 Cjl I 

P— CH 2 — CH 2 — C -CO2H 

B53)Glyphosate 

O 

2Q H02CCH2NHCH2P(OH) 2 



und 



umfaBt . 
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23. Mittel nach Anspruch 22, 
dadurch gekennzeichnet , 

da£ es als Herbizid vora Typ B Gluf osinate-Ammonium 
enthalt . 

5 

24. Mittel nach einem Oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche , 

dadurch gekennzeichnet, 

da£ sie einen synergistisch wirksamen Gehalt einer 
10 Kombination der Verbindungen der Formel I oder deren 

Salze (Typ-A-Verbindung) mit Verbindungen aus der 
Gruppe B aufweisen* 

25. Mittel nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
15 Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, 

dafi sie die Verbindungen der Formel I oder deren Salze 
(Typ-A-Verbindungen) und die Verbindungen aus der 
Gruppe B in einem Gewichts verbal tnis von 1:2500 bis 
20 20:1 enthalten. 

26. Mittel nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, 
25 daE sie 0,1 bis 99 Gew.-% der Wirkstoffe A und B neben 

ublichen Formulierungshilf smitteln enthalten. 

27. Verfahren zur Herstellung eines Mittels nach einem oder 
mehreren der vorhergehenden Anspruche, 

30 dadurch gekennzeichnet, 

da£ man die Verbindungen der Formel I oder deren Salze 
(Typ-A-Verbindungen) mit einer Oder mehreren 
Verbindungen des Typs B und gegebenenf alls mit einer 
oder mehreren Verbindungen des Typs C analog einer 

35 ublichen Pf lanzenschutzf ormulierung aus der Gruppe 
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enthaltend Spritzpulver, emulgierbare Konzentrate, 
wafirige Losungen, Emulsionen, verspruhbare Losungen 
(tank-mix) , Dispersionen auf 01- oder Wasserbasis, 
Suspoemulsionen, Staubemittel , Beizmittel, Granulate 
zur Boden- oder Streuapplikation, wasserdispergierbare 
Granulate, ULV-Formulierungen, Mikrokapseln und Wachse, 
f ormuliert . 



28 . Verf ahren zur Bekampf ung von unerwunschten Pf lanzen, 
dadurch gekennzeichnet, 

da6 man auf diese oder die Anbauflache eine herbizid 
wirksame Menge einer der in einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 23 definierten Kombinationen von 
Wirkstoffen A + B appliziert. 

29. Verf ahren nach Anspruch 28, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi die Aufwandmenge fur die Verbindungen der Formel 
(I) oder deren Salze (Typ- A- Verbindungen) von 0,1 bis 
100 g ai/ha, bevorzugt von 2 bis 40 g ai/ha, und die 
Aufwandmengen fur die Verbindungen vom Typ B von 1 bis 
5000 g ai/ha betragen. 



30. Verf ahren nach Anspruch 28 oder 29, 
dadurch gekennzeichnet, 

daE die Wirkstoffe der Typen A und B gleichzeitig oder 
zeitlich getrennt im Gewichtsverhaltnis 1:2500 bis 20:1 
appliziert werden. 



30 31. Verf ahren nach einem der Anspruche 28 bis 30, 
dadurch gekennzeichnet, 
daS die Kombinationen zur selektiven Bekampf ung 
unerwunschter Pf lanzen eingesetzt werden. 
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32.. Verfahren nach Anspruch 31, 

dadurch gekennzeichnet, 

daS die Kombinationen in transgenen Kulturen eingesetzt 
werden . 

33. Verfahren nach Anspruch 31, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi die Kombinationen in Getreide, Mais, Reis, 
Zuckerrohr, Plantagenkulturen, Grim- oder Weideland 
eingesetzt werden. 

34. Verfahren nach einem der Anspruche 28 bis 30, 
dadurch gekennzeichnet, 

da£ die Kombinationen in Nutzpf lanzenkulturen 
eingesetzt werden. 

35. Verfahren nach einem der Anspruche 28 bis 30, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi die Kombinationen auf Nichtkulturland eingesetzt 
werden . 
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